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VI   Kurzfassung 
Kurzfassung 
Heutzutage ist die Nachfrage nach umweltfreundlichen, skalierbaren und effizienten 
Kühltechnologien rasant angestiegen, die alternativ zu konventionellen Kompressions-
kühltechnologien mit umweltschädlichen Gasen zum Einsatz kommen sollen. Eine an-
spruchsvolle Variante ist die Festkörper-Kühltechnologie basierend auf den elektrokalo-
rischen Effekt (electrocaloric effect, Abk.: ECE). Der ECE beschreibt die Eigenschaft 
von polaren Materialien, die adiabatisch ihre Temperatur bzw. isotherm ihre Entropie 
ändern, wenn ein elektrisches Feld angelegt oder entfernt wird. 
In der vorliegenden Arbeit wird insbesondere der ECE in bleifreien Relaxorkeramiken 
untersucht. Relaxoren sind spezielle Ferroelektrika, die im Gegensatz zu herkömmli-
chen ferroelektrischen Materialien in der paraelektrischen Phase polare Nanocluster 
bilden.  
In der Arbeit wurden zuerst zwei Messmethoden entwickelt, womit der ECE auf direk-
ter Weise einerseits isotherm und andererseits quasi-adiabatisch gemessen werden kön-
nen. Die Ergebnisse der direkten Messmethoden wurden anschließend gegeneinander 
und mit der häufig verwendeten indirekten Messmethode auf Basis von Maxwell-
Gleichungen verglichen, um die Kompatibilität dieser Messmethoden einzuschätzen. Es 
wurden hierbei Materialien mit unterschiedlichen Dotierungen des bekannten  
Bariumtitanat- Systems (Formel: BaTiO3, Abk.: BTO) untersucht, wie Ba(ZrxTi1-x)O3 
(BZT), Ba(SnxTi1-x)O3 (BSnT) und (1-x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3–x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 (BZT-
xBCT). Darüber hinaus wurde der Vergleich des ECE im bleihaltigen System 
0.92Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0.08PbTiO3 (PMN-8PT) mit unterschiedlichen Dotierungen hin-
zugezogen. Im PMN-8PT System wurde der ECE außerdem in Vielschicht-
Keramikkondensator Form (multilayer ceramic capacitor, MLC) gemessen. MLC Sys-
teme sind anwendungstechnisch sehr interessant. Sie haben dank dem Aufbau mit meh-
reren aufeinander liegenden Dickschichten (ca. 50-100 µm dick) die Eigenschaft mit 
kleinen elektrischen Spannungen (im Vergleich zu Bulk Materialien) akzeptable EC-
Werte zu erzielen. Des Weiteren besitzen MLCs im Gegensatz zu einzelnen Dünn-
schicht-Systemen hohe thermische Massen, was ebenfalls für den thermischen Trans-
port bei möglichen Anwendungen von Bedeutung ist. Bei nahezu allen untersuchten 
Systemen wurden Maxima des ECE in der Nähe der jeweiligen Phasenumwandlungs-
temperatur vom ferroelektrischen (FE) in den paraelektrischen (PE) Zustand beobachtet. 
Dies zeigt, dass durch den feldinduzierten Phasenübergang in der Nähe der Umwand-
lungstemperatur höhere EC-Entropieänderungen und somit auch höhere EC-
Temperaturänderungen erreichbar sind. 
Schlagwörter: Elektrokalorischer Effekt, Ferroelektrische Materialien, Bleifreie Kera-
miken, Dielektrische Eigenschaften, Umweltbewusste Kühltechnologie. 
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Abstract  
Nowadays the demand for environmentally friendly, scalable and efficient cooling tech-
nologies has increased rapidly, which should be able to replace conventional vapor-
compression refrigeration systems, where hazardous gases are used. A promising alter-
native is the solid-state refrigeration based on the electrocaloric effect (ECE). The ECE 
describes the property of polar materials which change their temperature in adiabatic 
condition or the entropy isothermally, when an electric field is applied or removed. 
In the present work ECE is investigated in lead-free relaxor ceramics. Relaxors are spe-
cial ferroelectrics that form polar nanoclusters in contrast to conventional ferroelectric 
materials in the paraelectric phase. 
At the beginning, two measurement methods have been developed whereby the ECE 
can be measured directly on the one hand isothermal and on the other quasi-adiabatic. 
The results of the direct measurements were compared with each other and with fre-
quently used indirect estimations based on Maxwell relations to judge the compatibility 
of these measurement methods. Materials with different dopings based on the well-
known Bariumtitanate (Formula: BaTiO3 ≙ BTO) system were investigated, such as 
Ba(ZrxTi1-x)O3 (BZT), Ba(SnxTi1-x)O3 (BSnT) and (1-x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-x 
(Ba0.7Ca0.3)TiO3 (BZT-xBCT) systems. In addition, ECE measurements were performed 
for comparison in lead-containing system 0.92Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0.08PbTiO3 (PMN-
8PT) with different dopants. In the PMN-8PT system, EC measurements were also per-
formed in multilayer ceramic capacitor design (MLC). From the technical application 
point of view MLC systems are very interesting. Due to their structure with several su-
perimposed layers (each layer is 50-100 microns thick) they have the property achieving 
acceptable EC values by applying small voltages (compared to bulk materials). Fur-
thermore, MLCs possess high thermal capacity in contrast to thin-films, which is also 
important for the thermal transport for potential applications. In almost all studied sys-
tems maxima of the ECE were observed in the vicinity of the phase transition tempera-
ture from ferroelectric (FE) to the paraelectric (PE) state. This shows that with the field-
induced phase transition larger EC entropy changes and thus also higher EC tempera-
ture changes can be achieved in the vicinity of the transition temperature. 
 
Keywords: Electrocaloric effect, ferroelectric materials, lead-free ceramics, dielectric 
properties, environmentally friendly refrigeration technology. 
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 1 Einleitung  1 
1 Einleitung 
Globale Erderwärmung, Klimawandel und Treibhauseffekt sind die Top Themen in der 
Weltpolitik im 21. Jahrhundert. Bis Mitte der 20. Jahrhundert war jedoch dieser gravie-
rende Klimawandel nicht dermaßen bekannt oder wurde schlichtweg ignoriert. Kritiker 
der Klimapolitik sind heute noch der Meinung, dass der Mensch nicht schuld sei an die-
ser Entwicklung. Die Kritiker verweisen dabei auf die Erdgeschichte, wo die Erde sich 
auch ohne die Existenz der Menschheit zeitlang stark erwärmte bzw. abkühlte. Nicht 
destotrotz sind die Klimaforscher davon überzeugt, dass der Klimawandel vor allem in 
den letzten 150 Jahren durch die technologische und industrielle Entwicklung stark be-
einflusst wurde, so dass bis zum Ende der 21. Jahrhundert eine globale Erderwärmung 
um einige Grad Celsius nicht zu verhindern sein wird. Der Grund hierfür sind Treib-
hausgase, insbesondere Kohlenstoffdioxid (CO2), aber auch andere Gase wie Lachgas, 
Methan oder die fluorierten Gase Fluorkohlenwasserstoff (FKW), teilhalogenierter Flu-
orkohlenwasserstoff (H-FKW) und Schwefelhexafluorid (SF6). Bei der UN-
Klimakonferenz 2015 in Paris wurde daraufhin ein Klimaabkommen beschlossen, das 
die Begrenzung der globalen Erderwärmung im Vergleich zu vorindustriellen Levels 
auf deutlich unter 2 °C, möglichst unter 1,5 °C, vorsieht. Um dieses Ziel realisieren zu 
können, müssen unter anderem die Treibhausgasemissionen weltweit zwischen 2045 
und 2060 komplett zurückgefahren werden.
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 Dabei tragen die konventionellen Kälte- 
und Klimatechnik in direkter und indirekter Weise zum Treibhauseffekt bei. Sie ver-
wenden als Kältemittel umweltschädliche, fluorierte Gase wie FKW und H-FKW. Zum 
anderen verursacht der Antrieb von Kälteanlagen zusätzlich indirekte CO2-Emissionen 
durch den nicht unerheblichen energetischen Aufwand. Die Kältetechnik in Deutsch-
land weist insgesamt einen Anteil am Elektroenergiebedarf von ca. 14% auf und ist für 
etwa 5% der direkten und indirekten Treibhausgasemissionen verantwortlich.
2
 Diese 
Zahlen verdeutlichen angesichts der Klimaschutzziele den Handlungsbedarf in der Käl-
te- und Klimatechnik, indem sie möglichst mit umweltfreundlichen, effizienten und 
kostengünstigen Alternativen ersetzt werden.  
Innovative Kühltechnologie wird bereits in zahlreichen Industriebranchen als ein wich-
tiger Faktor angesehen. Ein Beispiel ist die stetig wachsende Mikroelektronik und IT-
Industrie. Die Nachfrage nach ultraleichten, komplexen und schnellen elektronischen 
Geräten hat die Miniaturisierung der Komponenten in den letzten Jahren rasant voran-
getrieben. Nach dem Mooreschen Gesetz verdoppelt sich alle 18-24 Monate die Anzahl 
der Schaltkreiskomponenten auf einem integrierten Schaltkreis.
3
 Dies birgt jedoch den 
großen Nachteil, dass durch die hohe Anzahl an Komponenten eine nicht vernachläs-
sigbare Wärme generiert wird, was die Leistungsfähigkeit der Chips negativ beeinflusst. 
Um diesem Problem entgegenzuwirken, ist es nun notwendig leistungsfähige „on-chip“ 
Kühlungen zu entwickeln. 
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Festkörpermaterialien gelten für alternative Kühltechnologien als anspruchsvolle Kan-
didaten, die mit ihrer hohen Massendichte für große Energiedichte sorgen und mit der 
Vermeidung der schädlichen Fluor-Gase auch der Umweltfreundlichkeit beitragen kön-
nen. Mit der Festkörpertechnologie besteht die Möglichkeit kostengünstige und mikro-
strukturelle Kühlelemente zu entwickeln. Diese Technologie wird bereits in der thermo-
elektrischen Kühlung eingesetzt, die die elektrische Energie in einem Temperaturgradi-
enten umwandeln (Peltier-Effekt) bzw. die thermische Energie eines Temperaturgradi-
enten in elektrische Energie konvertieren (Seebeck-Effekt). Aufgrund der kleinen Effi-
zienz von ca. 10% konnte sich die thermoelektrische Kühlungstechnologie jedoch nicht 
auf dem Markt durchsetzen und ist lediglich in Nischen-Anwendungen auffindbar. 
Als Alternative bieten sich kalorische Festkörper-Materialien an, die theoretisch etwa 
60-70% des Carnot-Wirkungsgrades erreichen können.
4
 Der kalorische Kühlungsme-
chanismus beruht darauf, dass das Material in einer adiabatischen Bedingung eine Tem-
peratur-Änderung bzw. in einer isothermen Bedingung eine Entropie-Änderung erfährt, 
wenn ein externes Feld angelegt oder entfernt wird. In Abhängigkeit der Art des ange-
legten externen Feldes, spricht man vom magnetokalorischen Effekt (stimuliert durch 
magnetisches Feld), vom elektrokalorischen Effekt (elektrisches Feld), vom elastokalo-
rischen Effekt (uniaxial elastisches Feld) oder vom barokalorischen Effekt (hydrostati-
scher Druck).
5
 Im Hinblick auf die Komplexität der verschiedenen externen Felder zeigt 
der elektrokalorische Kühler seine anwendungstechnischen Vorteile wie Kompaktheit, 
geringes Gewicht und simple Integration in eine vorhandene Applikation.
4
 Denn im 
Vergleich zu den anderen kalorischen Effekten ist es recht unkompliziert und günstig 
elektrisches Feld an einem Material anzulegen und somit vom elektrokalorischen Effekt 
(ECE) zu profitieren. Beim ECE werden die großen Entropieänderungen prinzipiell wie 
in den anderen kalorischen Effekten durch das externe Feld (hier: elektrisches Feld) 
induziert, die in der Nähe der Phasenübergangstemperaturen mit Änderungen der Git-
terstruktur verknüpft sind. Im Jahre 1930 wurde der ECE erstmals in Seignettesalz ent-
deckt.
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 Allerdings war der Effekt nicht so groß, so dass kein besonderes Interesse be-
stand darin weiter zu forschen. Erst im Jahre 2006 gab es den Durchbruch des ECE als 
A. S. Mischenko et al. an einem PbZr0.95Ti0.05O3 (PZT) Dünnfilm eine Temperaturände-
rung von ∆T ≈ 12 K in der Nähe der Phasenübergangstemperatur gemessen haben.6 Die 
Messung wurde einfachheitshalber indirekt durchgeführt indem temperaturabhängige 
Polarisationsmessungen (Hysteresen-Messungen) durchgeführt wurden und anhand von 
Maxwell Relationen die EC-Temperaturänderung berechnet wurde. Darauffolgende 
Studien haben jedoch gezeigt, dass Maxwell Relationen statistische Gleichgewichtsbe-
dingungen hervorbringen und folglich für EC-Materialien nicht trivial eingesetzt wer-
den können. Aus diesem Grund werden EC-Messmethoden bevorzugt, womit die EC-
Entropieänderung oder die EC-Temperaturänderung auf direktem Wege gemessen wer-
den kann. Allerdings ist die benötigte Messapparatur selten verfügbar, sodass im Rah-
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men dieser Doktorarbeit zwei Messgeräte entwickelt wurden, womit der ECE eines fer-
roelektrischen (FE) Festkörpers direkt messbar ist. Bei dem ersten Messgerät handelt es 
sich um eine kommerzielle Dynamische Differenzkalorimetrie der Firma Netzsch, die 
modifiziert wurde, damit beim Anlegen und Entfernen eines elektrischen Feldes (E-
Feld) Entropieänderungen der Probe in isothermer Bedingung gemessen werden kann. 
Das zweite Messgerät wurde entworfen und entwickelt, das quasi-adiabatisch (in Hoch-
Vakuum) beim Anlegen des E-Felds die EC-Temperaturänderung der Probe direkt auf-
fassen kann.  
In technischen Applikationen (wie z.B. als Sensoren, Aktoren oder in der Ultraschall-
technik) werden nahezu ausschließlich FE-Keramiken auf Basis von Blei-Zirkonat-
Titanat (PZT) verwendet, da diese Materialsysteme hervorragende piezoelektrische Ei-
genschaften besitzen. Jedoch hat dieser Werkstoff den Nachteil, dass insbesondere beim 
Sintern, das üblicherweise bei PZT oberhalb von T = 1200 °C stattfindet, bei der Nach-
bearbeitung und als Abfallstoff giftige bleihaltige Verbindungen (insbesondere Bleioxi-
de) freigesetzt werden. Daher hat die Europäische Union bleihaltige Werkstoffe im Jah-
re 2011 in ihrer Liste als umweltgefährdender Stoff etabliert und ihr Einsatz in homoge-
nen Werkstoffen auf 0,1 Gewichtsprozent mit einigen Ausnahmen begrenzt 
(2011/65/EU, RoHS 2, WEEE).
7
 Aus diesem Grund werden für zukünftige EC-
Kühltechniken umweltfreundliche, bleifreie Systeme untersucht, die den Materialeigen-
schaften von bleihaltigen Werkstoffen entsprechen bzw. übertreffen. Erfolgverspre-
chende bleifreie Keramikwerkstoffe basieren auf Titanaten und Niobaten-Systeme. Ma-
terialien, die auf Niobate basieren, besitzen üblicherweise FE-
Phasenübergangstemperaturen (auch „Curie-Temperatur“ genannt, TC) weit oberhalb 
der Raumtemperatur, die daher für EC-Anwendungen nicht interessant sind. Aus die-
sem Grund werden Titanate noch erfolgversprechender angesehen. Das älteste technisch 
eingesetzte und weit bekannte Titanat ist das Bariumtitanat (BTO), das eine Curie-
Temperatur bei ca. TC = 120 °C besitzt und mit verschiedenen Dotiermöglichkeiten 
noch weiter gesenkt werden kann.  
Das Ziel hierbei ist es ein FE-Material zu finden, das idealerweise mit einer moderat 
angelegten Spannung (U < 1000 V) einen hohen ECE mit Temperaturänderung von 
∆TEC > 2 K aufweist und gleichzeitig eine ausreichend hohe Wärme- bzw. Kühlkapazi-
tät besitzt. Die Problematik zur Etablierung des EC-Kühlzyklus mit einem FE-Material 
liegt darin, dass der hohe ECE in einem FE-Material nur in einem kleinen Temperatur-
bereich (unmittelbar oberhalb des Phasenübergangs) erzielt werden kann. Eine Kühlan-
wendung benötigt jedoch einen großen ECE in einem breiten Temperaturintervall (ide-
alerweise eine Spanne über 30 K), der mit klassischen Ferroelektrika nicht realisierbar 
ist. Die benötigte Anforderung könnte mit Relaxoren oder FE-Systeme mit diffusem 
Phasenübergang erzielt werden. Relaxoren besitzen polare Strukturen im Nanometer-
Skala (polar nano regions, Abk.:  PNR), die im Material kleine kohärent polarisierte 
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Bereiche in einer nicht-polaren Umgebung repräsentieren. Die PNR`s sind bei höherer 
Temperatur (auch oberhalb von TC) dynamisch und können mit einem E-Feld ausge-
richtet werden, die zur EC-Entropieänderung und folglich zur EC-Temperaturänderung 
in einem breiten Temperaturbereich beitragen können. Aus diesem Anlass wird in die-
ser Arbeit der ECE neben klassischen FE-Materialien auch in bleifreien Relaxoren un-
tersucht. 
Im Hinblick auf eventuelle Kühlanwendungen und einsetzbare Materialformen werden 
hier polykristalline Bulk-Keramiken, Einkristalle und Multilayer Capacitors (MLC) 
erforscht. Dünnfilme werden hierbei ausgeschlossen, da die erforderliche Wärme- bzw. 
Kühlkapazität aufgrund des begrenzten Volumens in den Dünnfilmen nicht gegeben ist. 
Andererseits besitzen MLC`s mit mehreren aufeinander gestapelten Dickschichten (ca. 
50-100 µm dick) die notwendige thermische Kapazität und das Potential mit moderaten 
Spannungen (im Vergleich zu Bulk-Materialien) hohe EC-Werte zu erzielen. 
Der ECE wird im Rahmen dieser Arbeit in dotierten BTO-Systemen, wie Ba(ZrxTi1-
x)O3 (BZT), Ba(SnxTi1-x)O3 (BST) und (1-x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3–x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 (BZT-
xBCT) mit direkten und indirekten Messmethoden untersucht. In diesen bleifreien Ma-
terialsystemen werden hohe EC-Werte erwartet, da in einigen Zusammensetzungen po-
lare und nicht-polare Bereiche in einem breiten Temperaturbereich koexistieren und 
folglich ein feldinduzierter Phasenübergang von einem sehr ungeordneten Zustand in 
einen geordneten Zustand bereits mit relativ kleinen E-Feldern erfolgen kann. Als Ver-
gleich wird das bleihaltige System 0.92Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0.08PbTiO3 (PMN-8PT) mit 
unterschiedlichen Dotierungen hinzugezogen. 
Die Arbeit ist in 5 Hauptkapitel aufgeteilt. Im Kapitel 2 werden theoretische Grundla-
gen über Ferroelektrika und speziell Relaxoren dargelegt. Anschließend werden im Ka-
pitel 3 allgemein die Grundlagen zu den kalorischen Effekten, die geschichtliche Ent-
wicklung und die Thermodynamik des ECE erklärt. Kapitel 4 präsentiert die unter-
schiedlichen Messmethoden des ECE, die bisher in der Literatur publiziert wurden und 
diejenigen, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Kapitel 5 zeigt die hier untersuchten 
Materialsysteme mit deren spezifischen Eigenschaften. Im Kapitel 6 folgen danach die 
Ergebnisse und Diskussion über die gemessenen Systeme. Kapitel 7 beschäftigt sich 
schließlich mit der Zusammenfassung und Outlook für die zukünftigen Aufgaben, wo-
mit sich die elektrokalorische Gemeinschaft befassen wird. 
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2 Theoretische Grundlagen 
In diesem Kapitel werden die grundlegenden physikalischen Aspekte, Funktionsweise 
der Dielektrika und deren Klassifizierung in Ferroelektrika und Relaxoren beschrieben. 
2.1 Dielektrika  
Informationen, die in diesem Kapitel erfolgen, wurden hauptsächlich von den Lehrbü-
chern von Leonhard Stiny
8
, Ingo Wolff
9
 und Kwan Chi Kao
10
 entnommen. Anderenfalls 
wurden die Textpassagen zitiert. 
Zur Einführung wird hier das Dielektrikum zwischen zwei geladenen Kondensatorplat-
ten dargelegt. Ein Dielektrikum besitzt generell sehr hohen spezifischen elektrischen 
Widerstand (10
8
-10
14
 Ω∙m) und ist somit elektrisch nahezu nichtleitend. Mit dem Anle-
gen eines elektrischen Feldes (E-Feld) werden jedoch durch die elektrischen Anzie-
hungskräfte der äußeren Ladungen auf den Kondensatorplatten die Ladungsträger in-
nerhalb der Atome bzw. Moleküle des Dielektrikums verschoben. Die Atome bzw. Mo-
leküle werden somit verformt und es entstehen Dipole, die aus zwei betragsmäßig glei-
chen Ladungen mit unterschiedlichen Vorzeichen in einem bestimmten Abstand vonei-
nander bestehen. 
Dielektrika können generell in unpolare und polare Materialien aufgeteilt werden. Un-
polare Materialien besitzen ohne die Einwirkung äußerer Felder keine Dipole. Die 
Atome sind neutral. Erst wenn ein E-Feld angelegt wird, werden die Atomkerne und die 
Elektronenschalen in entgegengesetzter Richtung verschoben. Durch die Deformation 
der Atome entstehen Dipole, die sich in Richtung des angelegten E-Felds ausrichten. 
Sogenannte polare Materialien besitzen von Natur aus ungerichtete Dipole, die erst nach 
einem angelegten Feld orientiert werden. Die Bildung eines makroskopischen Dipol-
moments in einem Dielektrikum wird als dielektrische Polarisation bezeichnet. In Ab-
bildung 2.1 wird die Ausrichtung von Dipolen bei polaren Materialien gezeigt. 
Beim angelegten E-Feld ist der Kondensator geladen, wobei sich die ungleich gelade-
nen Ladungen der Kondensatorplatte und der Dipole anziehen. Die Ladungen auf den 
beiden Kondensatorplatten stoßen sich somit gegenseitig weniger ab. Bei gleichblei-
bender elektrischer Spannung am Kondensator können sich nun mehr negative und po-
sitive Ladungsträger auf den Kondensatorplatten „ansammeln“. Damit wird durch das 
Einsetzen eines Dielektrikums die Kapazität des Kondensators erhöht. Je stärker die 
Dipolbildung (auch Polarisation genannt) im Dielektrikum ist, desto größer ist auch die 
Kapazität des Kondensators. Die Dielektrizitätskonstante (oder Permittivität genannt)  
„ε“ ist ein Maß für die Polarisation des Dielektrikums. Abhängig von der Art des Mate-
rials ist der Zahlenwert für ε unterschiedlich groß. 
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Abbildung 2.1 Ausrichtung von Dipolen bei polaren Materialien 
 
Die Permittivität eines beliebigen Materials kann in folgender Form dargestellt werden: 
 ?̿? = 𝛆𝟎 ∙ 𝛆?̿? (2.1), 
wo ε0 die Permittivität des Vakuums (ε0 = 8,854∙10
-12
 As/Vm) und der dimensionslose 
Faktor 𝜀?̿? die relative Permittivität (auch Dielektrizitätszahl genannt) des jeweiligen 
Materials darstellt. Die Richtungsabhängigkeit der relativen Permittivität wird hier als 
Tensor zweiter Stufe ausgedrückt. Der Wert von 𝜀?̿? ist abhängig von der Polarisations-
eigenschaft des Dielektrikums. Bei gegebener Kondensatorfläche A und Abstand der 
Plattenkondensatoren d kann die Kapazität C mit folgender Formel bestimmt werden: 
 𝑪 = 𝜺𝟎 ∙ 𝜺𝒓 ∙
𝑨
𝒅
 (2.2) 
Bei gegebener Kapazität C kann die elektrische Ladung Q und darüber hinaus bei be-
stimmter angelegter Spannung U die gespeicherte Energie W berechnet werden: 
 𝑸 = 𝑪 ∙ 𝑼 (2.3) 
 
𝑾 =
𝟏
𝟐
∙ 𝑪 ∙ 𝑼𝟐 
(2.4) 
Die Polarisation ?⃗?  des Dielektrikums ist abhängig vom elektrischen Feld ?⃗? , Permittivi-
tät des Vakuums ε0 und der elektrischen Suszeptibilität ?̿?: 
 ?⃗⃗? = 𝜺𝟎 ∙ ?̿? ∙ ?⃗⃗?  (2.5) 
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Die elektrische Suszeptibilität ?̿? ist mit der relativen Permittivität verknüpft über: 
 𝜺?̿? = 𝟏 + ?̿? (2.6) 
Die dielektrische Verschiebung ?⃗?  (auch elektrische Flussdichte genannt), die im die-
lektrischen Medium auftritt, wird als Summe der Polarisation ?⃗?  und des Produktes des 
elektrischen Felds ?⃗?  und der Permittiviät des Vakuums ε0 folgendermaßen beschrieben: 
 ?⃗⃗? = 𝜺𝟎 ∙ ?⃗⃗? + ?⃗⃗?  (2.7) 
Jedes Dielektrikum ist verlustbehaftet. Aus diesem Grund ist der Verlustfaktor tan δ 
eine wichtige Kenngröße. Der Verlustfaktor unterschiedlicher Natur beschreibt im All-
gemeinen das Verhältnis des verlustbehafteten Realteils zum verlustfreien Imaginärteil 
einer komplexen Größe. Die Abbildung 2.2 verdeutlicht den Verlustfaktor mit dem 
Vergleich zwischen einem idealen und realen Kondensator. 
 
Abbildung 2.2 Spannungs- und Stromverlauf in Zeitabhängigkeit bei einem idealen und 
realen Kondensator 
 
Bei einem idealen Kondensator gibt es lediglich einen kapazitiven Stromanteil iC(t), der 
90° phasenverschoben zur Spannung u(t) verläuft. Bei einem realen Kondensator hinge-
gen kommt zum kapazitiven Stromanteil iC(t) noch ein ohmscher Stromanteil iR(t) hin-
zu, der zur Spannung u(t) nicht phasenverschoben ist. Der Verlustfaktor drückt somit 
das Verhältnis zwischen dem ohmschen zum kapazitiven Stromanteil aus. 
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𝐭𝐚𝐧 𝜹 =
|𝒊𝑹|
|𝒊𝑪|
=
𝟏
𝝎 ∙ 𝑹𝑪
 
(2.8), 
wobei 𝜔 = 2𝜋𝑓 als Kreisfrequenz bezeichnet wird. Der Verlustfaktor tan δ und auch 
die relative Permittivität 𝜀𝑟 eines Dielektrikums sind frequenzabhängig. 
 
Ein dielektrisches Material besitzt im Allgemeinen eine oder mehrere dieser vier Grund-
typen der mikroskopischen Polarisationsmechanismen: 
1. Elektronische Polarisation 
2. Ionische Polarisation 
3. Orientierungspolarisation 
4. Raumladungspolarisation 
Von jedem dieser Polarisationsmechanismen 𝑃𝑣  (𝑣 als Index zur Beschreibung der Pola-
risationsart) wird ein Beitrag zur relativen Permittivität 𝜀𝑟 geleistet, die sich additiv überla-
gern:
11
 
 
(?̿?𝒓 − 𝟏) ∙ ?⃗⃗?  =
𝟏
𝜺𝟎
∑ 𝑷𝒗⃗⃗⃗⃗  ⃗
𝒗
 
(2.9) 
Die möglichen Polarisationsmechanismen werden in Abbildung 2.3 veranschaulicht. 
 
Abbildung 2.3  Grundtypen von Polarisationsmechanismen (nach Ref. 12) 
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Bei der elektronischen Polarisation verschiebt das elektrische Feld die Elektronenhülle 
gegenüber dem Atomkern, wodurch ein Dipol induziert wird. Die ionische Polarisation 
beschreibt die Auslenkung von Kationen und Anionen bei Materialien mit Ionenbin-
dung, wodurch ebenfalls induzierte Dipole vorkommen. Bei der Orientierungspolarisa-
tion werden permanente Dipole mit externem E-Feld ausgerichtet. Ohne ein externes 
Feld sind diese Dipole ungeordnet. Die Raumladungspolarisation (auch Maxwell-
Wagner-Polarisation genannt) beschreibt die Ansammlung von freien Ladungsträgern 
an isolierenden Korngrenzen, die lokale Leitfähigkeitsinhomogenitäten aufweisen. Die 
Raumladungspolarisation ist nicht stoffspezifisch, sondern eine Gefügeeigenschaft, was 
bei polykristallinen Materialien vorkommt. In dem angesammelten Bereich von freien 
Ladungsträgern ist demnach eine hohe elektrische Leitfähigkeit aufzufinden und außer-
halb des Bereichs eine niedrige elektrische Leitfähigkeit. 
Wie oben bereits beschrieben wurde, sind die relative Permittivität 𝜀?̿?  und tan δ fre-
quenzabhängig, die durch zwei Typen des Frequenzgangs der Polarisation bestimmt 
wird. Orientierungs- und Raumladungspolarisation zeigen ein Relaxationsverhalten, 
während Elektronen- und Ionenpolarisation Resonanzverhalten aufweisen. Die Abbil-
dung 2.4 zeigt den Frequenzgang der komplexen Permittivitätszahl 𝜀∗ = 𝜀` + 𝑗𝜀``. 
Aus der additiven Überlagerung der im Material vorkommenden Polarisationsmecha-
nismen ergeben sich das Dispersions- (Realteil ε`) und Verlustspektrum (Imaginärteil 
ε``) der komplexen Permittivitätszahl ε*. 
 
 
Abbildung 2.4 Dispersions- und Verlustspektrum der komplexen Permittivitätsszahl 𝜺∗ 
als Funktion der Frequenz (nach Ref. 12) 
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Dielektrische Materialien mit einer Polarisation, die nicht durch das E-Feld verursacht 
werden, werden Piezoelektrika / Pyroelektrika genannt.  
Bei der Piezoelektrizität (auch Piezoeffekt oder piezoelektrischer Effekt genannt) findet 
bei mechanischer Druckausübung des Materials eine Verschiebung der positiven und 
negativen Ladungen statt, wodurch ein elektrisches Dipolmoment entsteht. Die Voraus-
setzung für diesen Effekt ist, dass das Material einer nicht-zentrosymmetrischen Kris-
tallklasse (auch Punktgruppe genannt) zugehört. Insgesamt besitzen 21 von 32 Kristall-
klassen kein Symmetriezentrum, wobei in 20 Kristallklassen der Piezoeffekt auftaucht. 
Umgekehrt kann durch Anlegen eines E-Felds mechanische Deformation im Material 
verursacht werden, was als inverser Piezoeffekt oder Elektrostriktion bezeichnet wird. 
Unterhalb dieser piezoelektrischen Kristalle gibt es eine Materialgruppe, die mit der 
Pyroelektrizität eine weitere Eigenschaft aufweist. Die Pyroelektrizität (auch Pyroeffekt 
oder pyroelektrischer Effekt genannt) beschreibt durch eine zeitliche Temperaturände-
rung ∆T eine Ladungstrennung im Material, die zur Entstehung eines elektrischen Di-
polmoments führt. Der Pyroeffekt tritt in 10 von 20 piezoelektrischen Kristallklassen 
auf.
12
 Voraussetzung für den Pyroeffekt ist die spontane elektrische Polarisation ohne 
angelegtes Feld (polare Kristalle). Beim inversen Pyroeffekt wird durch Anlegen des E-
Felds eine Temperaturänderung im Material verursacht. Dieser Umkehreffekt wird auch 
als elektrokalorischer Effekt (ECE) bezeichnet.
12
 Die Untersuchung des elektrokalori-
schen Effekts ist der Hauptbestandteil dieser Arbeit und wird daher in den nächsten Ka-
piteln detailliert beschrieben. 
Abbildung 2.5 zeigt in der Übersicht die 32 unterschiedlichen Kristallklassen und die 
Zuordnungen der Dielektrika zu diesen Kristallklassen. 
Ferroelektrika gehören zur Untergruppe der Pyroelektrika an. Bei ferroelektrischen Ma-
terialien kann durch Anlegen eines E-Felds die Richtung der Polarisation zwischen zwei 
Orientierungen umgeschaltet werden (umkehrbare Polarisation). Daraus ergeben sich 
interessante Materialeigenschaften und eine Vielzahl von Anwendungen, wie zum Bei-
spiel Kondensatoren, Sensoren, Mikrofone und ferroelektrische Speicherelemente 
(FRAM).
13
 Neben den Ferroelektrika tritt der umkehrbare Polarisationseffekt auch bei 
sogenannten Relaxor-Ferroelektrika (kurz Relaxoren) auf. Relaxoren besitzen im Ver-
gleich zu Ferroelektrika eine komplexere Kristallstruktur. 
Im Hinblick auf die elementeare Bedeutung dieser Thematik werden die Ferroelektrika 
und Relaxoren im nächsten Kapitel näher erläutert. 
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Abbildung 2.5 a) Kristallographische Punktgruppen (Kristallklassen) nach Symmetrie-
gruppen (Bezeichnungen nach Hermann-Mauguin-Symbolik); b) Dielektrika und die 
Untergruppen (nach Ref. 12) 
2.2 Klassifizierung von Dielektrika 
In diesem Unterkapitel wird die Klassifizierung der Dielektrika in Ferroelektrika, Anti-
ferroelektrika und Relaxoren näher erläutert. Die Grundlagen, die diesem Unterkapitel 
vorliegen, wurden größtenteils den Lehrbüchern von Smolenskij und Krajnik,
14
 Sonin 
und Strukow,
15
 Sachse
16
 und Burfoot
17
 sowie wissenschaftlichen Arbeiten von Bokov 
und Ye,
18
 und von Shvartsman und Lupascu
19 
entnommen. Andere Literaturquellen 
wurden jeweils zitiert. 
2.2.1 Ferroelektrika 
Die Ferroelektrizität wurde erstmalig in Seignettesalz im Jahre 1921 entdeckt.
20
 Aus 
diesem Grund wird in der älteren russischen Literatur oftmals der Begriff „Seignet-
teelektrizität“ anstatt Ferroelektrizität verwendet. Obwohl in USA Mitte der 20. Jahr-
hundert darauf hingewiesen wurde, dass der Begriff „ferroelektrisch“ irreführend ist und 
dass es der Zukunft überlassen werden muss bis hierfür ein besserer Name gefunden 
wird, hat sich der Begriff „ferroelektrisch bzw. Ferroelektrizität“ bis zum heutigen Zeit-
punkt durchgesetzt.  
In den 1940er Jahren wurden ferroelektrische (FE) Eigenschaften erstmalig in polykris-
tallinen Keramiken entdeckt, womit Ferroelektrika in technologischen Anwendungen 
im Zuge der Jahre immer weiter an Bedeutung gewann. Bariumtitanat war das FE-
Material, welches von Wissenschaftlern in den 1940er Jahren an verschiedenen Orten 
im ungefähr selben Zeitraum entdeckt wurde und Publikationen veröffentlicht wurde.
21–
25
 
Ferroelektrika bilden eine Sondergruppe der Pyroelektrika. Im Vergleich zu Pyroelekt-
rika besitzen die FE-Materialien spontane Polarisation nur in einem gewissen Tempera-
turintervall. Die Ordnung der Dipole wird oberhalb dieser Temperatur durch die Wär-
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mebewegung zerstört. Die Temperatur, bei der die spontane Polarisation verschwindet, 
wird als ferroelektrische Curietemperatur, TC, bezeichnet. Bei der Curietemperatur wird 
ein Maximum der Permittivität ε beobachtet. Oberhalb von TC befinden sich die Ferro-
elektrika in der paraelektrischen (PE) Phase und die temperaturabhängige relative Per-
mittivität εr folgt dem Curie-Weiss Gesetz (für T > T0) 
 
𝜺𝒓 =
𝜺
𝜺𝟎
=
𝜣
𝑻 − 𝑻𝟎
 
(2.10), 
wobei ε0 als Permittivität des Vakuums, Θ als Curie-Konstante und T0 als Curie-Weiss 
Temperatur bezeichnet wird.  
In der Nähe des Übergangs vom PE- in den FE-Zustand beeinflussen im Wesentlichen 
das E-Feld und andere externe Einflüsse die dielektrischen Eigenschaften der Dielektri-
ka. Im polaren (geordneten) Zustand in der Nähe des Phasenübergangs können bereits 
kleine E-Felder die Richtung der spontanen Polarisation ändern. Bei niedrigeren Tem-
peraturen sind für die Umorientierung der spontanen Polarisation höhere E-Felder not-
wendig. 
Unterhalb des Curiepunktes zerfallen die FE-Materialien ohne äußeres Feld in Domä-
nen, in denen die spontane Polarisation dieselbe Richtung besitzt. 
Abbildung 2.6 zeigt eine schematische Darstellung eines FE-Kristalls, der aus zwei 
Domänen mit entgegengesetzt gerichteter Polarisation besteht. Falls der Kristall nur aus 
einer einzigen Domäne besteht, so entsteht ein depolarisierendes Feld. Aus diesem 
Grund ist es energetisch vorteilhafter, wenn der Kristall in Domänen aufgespalten ist. 
Denn das effektive Volumen des depolarisierenden Feldes wird durch die Aufspaltung 
in Domänen mit entgegengesetzter Orientierung der spontanen Polarisation verringert. 
Die Grenzfläche zwischen zwei Domänen wird als Domänenwand bezeichnet. Da eine 
gewisse Energie notwendig ist um eine Domänenwand zu erzeugen, ist die sich einstel-
lende Domänenbreite das Gleichgewicht aus dem Aufbringen der Domänenwandener-
gie und der Minimierung des depolarisierenden Feldes. 
 
Abbildung 2.6  Schematische Darstellung eines ferroelektrischen Kristalls bestehend 
aus zwei Domänen mit unterschiedlicher Polarisationsrichtung 
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Beim Anlegen eines äußeren E-Felds findet in Vieldomänenkristallen eine Umorientie-
rung der Polarisation statt. Dieser Umpolungsprozess äußert sich in einer charakteristi-
schen Abhängigkeit der Polarisation von der elektrischen Feldstärke (Hysteresenver-
lauf).  
Abbildung 2.7 zeigt eine typische FE-Hystereseschleife unterhalb der Curie-
Temperatur. Bei kleinen elektrischen Feldstärken ist der Zusammenhang zwischen der 
Polarisation und dem E-Feld linear (Teil OA in Abbildung 2.7). In diesem Bereich fin-
den reversible Prozesse statt. Bei einem gewissen E-Feld (Punkt B) sind alle Domänen 
in eine Richtung orientiert. Dies wird Sättigungspolarisation Psat genannt. Bei weiterer 
Vergrößerung des E-Felds wächst die Polarisation durch die induzierte Polarisation (in-
folge der Vergrößerung der Elektronen- und Ionenpolarisation). Die Kurve OABC wird 
öfters als Anfangskurve bezeichnet. Im Punkt B ist somit die Polarisation gleich der 
Summe der spontanen und der induzierten Polarisation. Die induzierte Polarisation kann 
graphisch subtrahiert werden, wenn vorausgesetzt wird, dass sie linear vom E-Feld ab-
hängt. Wird die Gerade BC bis zur Polarisationsachse (y-Achse) verlängert, erhält man 
die Polarisation im Punkt K, was der spontanen Polarisation Ps entspricht. 
Wenn nun das E-Feld verringert wird, dann wird sich die Polarisation des Kristalls nicht 
entlang der Angangskurve, sondern entlang der Kurve BD verändern. Obwohl das E-
Feld beim Punkt D komplett entfernt wurde, bleibt der Kristall polarisiert. Diesen Punkt 
nennt man remanente Polarisation Pr. Dieses Phänomen wird damit erklärt, dass es eine 
gewisse Potentialbarriere zwischen den Zuständen mit entgegengesetzter Richtung der 
spontanen Polarisation gibt. Wenn nun negatives E-Feld angelegt wird, verringert sich 
die Polarisation weiterhin bis sich die Domänen in die gegengesetzte Richtung orientie-
ren (Kurventeil DFG). Die elektrische Feldstärke, bei der sich die Polarisationsrichtung 
ändert, wird als Koerzitivfeldstärke EC bezeichnet (Strecke OF und Strecke OI). Aus der 
Hysteresenkurve können somit einige wichtige Parameter eines Ferroelektrikums, wie 
z.B. die spontane Polarisation und die Koerzitivfeldstärke, bestimmt werden. 
Die Polung des FE-Materials führt außerdem zu einer Ausdehnung gegenüber dem un-
gepolten Zustand. Abbildung 2.8 zeigt die typische Abhängigkeit der Dehnung S vom 
angelegten E-Feld E (Dehnungskurve) für ein FE-Material. Die Bezeichnungen der 
Punkte auf der Dehnungskurve entsprechen den Kennzeichnungen der dielektrischen 
Hysterese. Die charakteristischen Punkte werden als Koerzitivfeldstärke EC (Punkt D), 
maximale Dehnung Smax (Punkt B) und remanente Dehnung Srem (Punkt C) bezeichnet. 
Wenn die Polarisation vom Punkt D nach Punkt F weiter minimiert wird (siehe Abbil-
dung 2.7), tritt die negative Dehnung Sneg (Punkt D) in Erscheinung, was als weiterer 
Parameter gekennzeichnet wird. 
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Abbildung 2.7 Typischer Verlauf einer ferroelektrischen Hystereseschleife 
 
 
 
 
Abbildung 2.8 Typische Dehnungskurve eines Ferroelektrikums 
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2.2.2 Thermodynamik in Ferroelektrika 
In diesem Abschnitt wird die thermodynamische Theorie der Ferroelektrika näher erläu-
tert. In der Thermodynamik werden thermodynamische Potentiale verwendet, um den 
Zustand des zu betrachtenden Systems zu beschreiben. Hierbei wird die freie Energie F 
betrachtet: 
 𝑭 = 𝑼 − 𝑻 ∙ 𝑺 
 
(2.11) 
U ist die innere Energie, T die Temperatur und S die Entropie (mit 𝑑𝑆 =
𝑑𝑄
𝑇
, wobei Q 
die Menge der reversibel aufgenommenen bzw. abgegebenen Wärme darstellt). Durch 
eine Anzahl von unabhängigen Variablen kann der Zustand des Ferroelektrikums als 
thermodynamisches System bestimmt werden. Als Variablensätze können die Tempera-
tur T, elektrisches Feld E und mechanische Spannung ℴ (intensive Zustandsgrößen) 
oder die Entropie S, Polarisation P und mechanische Dehnung s (extensive Zu-
standsgrößen) gewählt werden. Die freie Energie wird demnach in eine konvergente 
Reihe nach Potenzen dieser Variablen entwickelt (Reihenentwicklung). 
Die Pioniere in der thermodynamischen Theorie der Ferroelektrika waren W.L. Ginz-
burg und A. F. Devonshire.
26
 Die Beschreibung der FE-Phasenumwandlung von W. L. 
Ginzburg basiert wiederum auf die Theorie der sogenannten Umwandlungen zweiter 
Ordnung von L. D. Landau. Diese drei Wissenschaftler entwickelten somit eine phäno-
menologische Theorie, womit viele wichtige Eigenschaften von Ferroelektrika be-
schrieben werden können, ohne auf den mikroskopischen Ursprung der FE-Materialien 
einzugehen. 
Der Phasenübergang vom PE- in den FE-Zustand in einem Ferroelektrikum kann so-
wohl diskontinuierlich als auch stetig geschehen. Bei dem diskontinuierlichen Fall ver-
ändern sich die innere Energie, die spontane Polarisation und einige andere Parameter 
sprunghaft. Dabei findet die Aufnahme oder Abgabe latenter Wärme statt. Diese Art der 
Umwandlung wird Phasenübergang erster Ordnung genannt. Ein typisches Beispiel für 
Phasenübergang erster Ordnung ist der Übergang eines Stoffes aus dem flüssigen in 
dem festen Zustand (Wasser in Eis).  
Bei der stetigen Umwandlung gibt es keine sprunghafte Änderung. Hier werden sich die 
innere Energie und die spontane Polarisation im Bereich der Phasenübergangstempera-
tur kontinuierlich ändern. Diese Art von Umwandlungen wird als Phasenübergang zwei-
ter Ordnung gekennzeichnet.  
Einfachheitshalber und beispielhaft wird nun die Reihenentwicklung der freien Energie 
nach Potenzen der Polarisation für den eindimensionalen Fall ohne Berücksichtigung 
der Kristallanisotropie gezeigt: 
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𝑭 = 𝑭𝟎 +
𝜶
𝟐
𝑷𝟐 +
𝜷
𝟒
𝑷𝟒 +
𝜸
𝟔
𝑷𝟔 − 𝑬𝑷 
(2.12) 
Hierbei ist F0 die freie Energie in der PE-Phase, die unabhängig von der Polarisation P 
ist und α, β, γ sind die Entwicklungskoeffizienten. Koeffizienten höherer Ordnung wur-
den hierbei vernachlässigt. Die Reihenentwicklung enthält nur Glieder gerader Poten-
zen, da die freie Energie nicht von der Richtung der Polarisation abhängt.  
Das System wird generell als stabil bezeichnet, wenn seine freie Energie ein Minimum 
besitzt (
𝜕𝐹
𝜕𝑃
= 0). Wenn als hinreichende Bedingung für ein Minimum 
𝜕2𝐹
𝜕𝑃2
> 0  
angewandt wird, folgt aus Gleichung (2.12): 
 𝜶𝑷 + 𝜷𝑷𝟑 + 𝜸𝑷𝟓 − 𝑬 = 𝟎 (2.13) 
 
 𝝏𝟐𝑭
𝝏𝑷𝟐
=
𝟏
𝜺
= 𝜶 + 𝟑𝜷𝑷𝟐 + 𝟓𝜸𝑷𝟒 > 𝟎 
 
(2.14) 
Unter der Annahme, dass β und γ nicht von der Temperatur abhängen, können Phasen-
übergänge erster und zweiter Ordnung beschrieben werden. Da aus Stabilitätsgründen γ 
positiv sein muss (für P → ∞), hängt der Ordnungsgrad des Phasenübergangs vom Vor-
zeichen von β ab. 
Für die Betrachtung des Phasenübergangs zweiter Ordnung, wird in Abbildung 2.9 der 
Fall β > 0 gezeigt. Für α < 0 (T < TC) besitzt die Kurve der freien Energie zwei Minima 
für P ≠ 0 und ein Maximum bei P = 0. Für α > 0 (T > TC) ist ein Minimum bei P = 0 
vorhanden. Die Kurve der freien Energie für α = 0 (T = TC) verläuft sehr flach und be-
deutet, dass bereits mit einer kleinen Änderung des E-Felds eine sehr große Polarisation 
hervorgerufen werden kann. Dies ist die phänomenologische Erklärung für die hohen 
Werte der relativen Permittivität am Phasenübergang.
27
 Die Abbildung 2.9 (b) zeigt den 
kontinuierlichen Phasenübergang (zweiter Ordnung) der spontanen Polarisation Ps als 
Funktion der Temperatur. Mit der Annahme, dass α in der Nähe des Phasenübergangs 
eine lineare Abhängigkeit der Temperatur aufzeigt, kann auf Basis der Theorie von De-
vonshire geschrieben werden
26
: 
 
𝜶 =  𝜶𝟎(𝑻 − 𝑻𝒄) =
𝟏
𝜺 𝑻>𝑻𝒄
  
 
(2.15) 
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Die Gleichung (2.13) kann für P = Ps sowie Ps → 0 und T < TC folgendermaßen ausge-
drückt werden: 
 
𝑷𝒔
𝟐 =
𝜶𝟎(𝑻𝒄 − 𝑻)
𝜷
  
 
(2.16) 
 
Des Weiteren folgt mit der Gleichung (2.14): 
 𝟏
𝜺
=  𝜶𝟎(𝑻 − 𝑻𝒄) + 𝟑𝜷𝑷𝒔
𝟐  
(2.17) 
 
Wenn nun die Gleichung (2.16) in die Gleichung (2.17) eingesetzt wird, folgt: 
 𝟏
𝜺 𝑻<𝑻𝒄
= 𝟐𝜶𝟎(𝑻𝒄 − 𝑻)  
(2.18) 
 
Die Gleichung (2.18) besagt, dass die Steigung der reziproken Permittivität unterhalb 
der Curie-Temperatur doppelt so groß ist wie oberhalb der Phasenübergangs-
Temperatur. (siehe Abbildung 2.9 (c)) 
Für die Betrachtung eines Phasenübergangs erster Ordnung betrachten wir zuerst die 
Devonshire-Annahme in Curie-Weiss Form:
26
 
 𝜶 =  𝜶𝟎(𝑻 − 𝑻𝟎) (2.19) 
 
 
Abbildung 2.9 Qualitatives Temperaturverhalten der Ferroelektrika bei einem Phasen-
übergang zweiter Ordnung: (a) Abhängigkeit der freien Energie von der Polarisation für 
T > Tc (1), T = Tc (2), T < Tc (3); (b) Abhängigkeit der spontanen Polarisation Ps von 
der Temperatur; c) Abhängigkeit der reziproken Permittivität von der Temperatur. 
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Hierbei ist T0 von TC verschieden und wird als Curie-Weiss Temperatur genannt. Da 
beim Phasenübergang erster Ordnung β < 0 ist, wird β durch –β* ersetzt. Man erhält mit 
dem Einsetzen der Gleichung (2.19) folgende Gleichungen: 
 
𝑭 = 𝑭𝟎 +
𝜶
𝟐
𝑷𝟐 −
𝜷∗
𝟒
𝑷𝟒 +
𝜸
𝟔
𝑷𝟔 − 𝑬𝑷 
(2.20) 
 
 𝑬 = 𝜶𝟎(𝑻 − 𝑻𝟎)𝑷 − 𝜷
∗𝑷𝟑 + 𝜸𝑷𝟓 (2.21) 
 
Das qualitative Temperaturverhalten der Ferroelektrika bei einem Phasenübergang ers-
ter Ordnung wird in Abbildung 2.10 gezeigt. Ein Phasenübergang erster Ordnung tritt 
dann auf, wenn die freie Energie an zwei Stellen, wo P ≠ 0 ist, jeweils ein Minimum 
aufweist. (siehe Abbildung 2.10 (a) Kurve 2) Diese Bedingung ist also dann erfüllt, 
wenn die beiden folgende Gleichungen zugleich erfüllt sind: 
 𝜶𝟎
𝟐
(𝑻 − 𝑻𝟎) −
𝜷∗
𝟒
𝑷𝒔
𝟐 +
𝜸
𝟔
𝑷𝒔
𝟒 = 𝟎 
(2.22) 
 
 𝜶𝟎(𝑻 − 𝑻𝟎) − 𝜷
∗𝑷𝒔
𝟐 + 𝜸𝑷𝒔
𝟒 = 𝟎 (2.23) 
 
Wenn die beiden obigen Gleichungen gleichgesetzt werden, lautet die Lösung: 
 
𝑻 = 𝑻𝑪 = 𝑻𝟎 +
𝟑
𝟏𝟔
𝜷∗𝟐
𝟏
𝝌𝟎𝜸
 
(2.24) 
 
Oberhalb der Curie-Temperatur TC gilt die Devonshire-Annahme 1/α = α0(T - T0). Die 
Dielektizitätskonstante ist nun endlich, aber dennoch nicht stetig. Unterhalb der Curie-
Temperatur gibt es durch die spontane Polarisation einen Beitrag zur Permittivität. 
Der nicht stetige Sprung der Permittivität ist gekennzeichnet durch (siehe Abbildung 
2.10 (c))
15
: 
 𝜺𝑻𝒄+
𝜺𝑻𝒄−
= 𝟒 (2.25) 
Phasenübergänge erster Ordnung besitzen keine Singularität in einem thermodynami-
schen Potential. Wie in Abbildung 2.10 (a) bei der Kurve 1 gezeigt wird, ist die freie 
Energie F(P) bei höheren Temperaturen (T > TC) eine quadratische Funktion mit einem 
Minimum bei P = 0, womit die stabile PE-Phase gezeigt wird. Die beiden „Wendepunk-
te“ (bei P ≠ 0) bei der Kurve 1 liegen energetisch höher als das Minimum bei P = 0 und 
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repräsentieren die Bildung des metastabilen FE-Zustands, die sich mit abnehmender 
Temperatur als Minima zeigen. 
Bei T = TC (Abbildung 2.10 (a) Kurve 2) besitzen alle Minima der freien Energie den 
gleichen Energiezustand (metastabile Phasen). Die Existenz dieser metastabilen Phasen 
führt somit zu thermischen Hysteresen beim Phasenübergang erster Ordnung. Unterhalb 
der Curie-Temperatur (siehe Abbildung 2.10 (a) Kurve 3) liegen die Minima bei P ≠ 0 
energetisch auf einem niedrigeren Zustand als das Minimum bei P = 0, wo eine stabile 
FE-Phase mit einem endlichen spontanen Polarisationswert Ps aufzufinden ist. Beim 
Phasenübergang erster Ordnung wird eine diskontinuierliche Änderung der Polarisation 
verursacht (siehe Abbildung 2.10 (b)). Diese sprunghafte Änderung führt zu einer Dis-
kontinuität der Entropie mit der Folge einer latenten Wärme bei der Curie-Temperatur 
TC. 
Abschließend werden beispielhaft die Kristallstruktur und die Phasenübergänge des 
bekannten Ferroelektrikum-Systems Bariumtitanat (BaTiO3 - BTO) näher erläutert. Wie 
viele andere FE-Materialien kristallisiert auch BTO in der Perowskit-Struktur. Der Na-
me der Struktur stammt von der Bezeichnung des Minerals Perowskit, das die Formel 
CaTiO3 besitzt. Daher lautet die allgemeine Formel ABO3 (Summe der Ladungen von A 
und B = 6).  
Bei hohen Temperaturen (T > TC) besitzt die Perowskit Einheitszelle die einfache kubi-
sche Form. Die Ecken der Elementarzelle werden durch große Bariumionen besetzt 
(Ba
2+
; A-Seite), das Zentrum der Zelle durch ein vergleichbar kleineres Titanion (Ti
4+
; 
B-Seite) und die Zentren der Zellenflächen durch Sauerstoffionen (O
2-
). In Abbildung 
2.11 wird die kubische Symmetrie von BTO dargestellt. 
 
Abbildung 2.10 Qualitatives Temperaturverhalten der Ferroelektrika bei einem Pha-
senübergang erster Ordnung: (a) Abhängigkeit der freien Energie von der Polarisation 
für T > TC (1), T = TC (2), T = T0 < TC (3); (b) Abhängigkeit der spontanen Polarisation 
Ps von der Temperatur; (c) Abhängigkeit der reziproken Permittivität von der  
Temperatur. 
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Abbildung 2.11 Einheitszelle von Bariumtitanat in der kubischen Phase (T > Tc) 
 
Unterhalb der Curie-Temperatur (TC = 121°C beim Abkühlvorgang) geht das BTO-
System in die tetragonale FE-Phase über. Hierbei wird die  Perowskit-Struktur verzerrt 
und das Titanion gegenüber den Sauerstoffionen verschoben. Daraus resultieren ein 
Dipolmoment der Einheitszelle und die spontane Polarisation. Bei weiterer Temperatur-
abnahme findet ein Phasenübergang bei ca. 6°C (Abkühlvorgang) von der tetragonalen 
in die orthorhombische Phase und eine Umwandlung aus der orthorhombischen in die 
rhomboedrische Phase bei ca. -92°C (Abkühlvorgang) statt.  
Ferroelektrika mit der Perowskit-Struktur sind mehrachsig. Dies zeigen die polaren 
Richtungsmöglichkeiten der spontanen Polarisation in den einzelnen FE-Phasen. In der 
tetragonalen Phase liegt die polare Richtung einer der Achsen der ursprünglich kubi-
schen Einheitszelle parallel (Richtung [001]c). Aus diesem Grund sind in der tetragona-
len Phase sechs Richtungen der spontanen Polarisation Ps möglich (parallel und antipa-
rallel zur x-, y- und z-Achse). In der orthorhombischen Phase ist die polare Richtung 
einer Flächendiagonalen der ursprünglich kubischen Zelle parallel (Richtung [011]c), 
was zu zwölf Richtungsmöglichkeiten der spontanen Polarisation führt. In der rhombo-
edrischen Phase ist die spontane Polarisation einer Raumdiagonalen der kubischen Zelle 
parallel (Richtung [111]c). In diesem Fall sind acht Richtungen der spontanen Polarisa-
tion möglich. 
Die einzelnen Phasen und Phasenübergänge von BTO werden anhand der Gitterkon-
stanten in Abbildung 2.12 dargestellt. Die diskontinuierlichen Änderungen der Polarisa-
tion an Phasenübergängen zeigen, dass BTO charakteristische Phasenübergänge erster 
Ordnung besitzt. 
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Abbildung 2.12 Temperaturabhängigkeit der Gitterkonstante (a) und spontane Polarisa-
tion Ps (b) der Elementarzelle von Bariumtitanat (nach Ref. 28) 
 
2.2.3 Antiferroelektrika 
In gewissen Kristallen findet die Ionenverschiebung bei bestimmten Temperaturen nicht 
spontan parallel zueinander statt wie in den FE-Materialien, sondern antiparallel. Inner-
halb eines bestimmten Temperaturbereichs können sich somit die Dipole so ausrichten, 
dass dadurch Ketten mit antiparallel orientierten Dipolmomenten entstehen. Man nennt 
solche Kristalle Antiferroelektrika (AFE). Ein bekanntes Beispiel für das AFE ist das 
Bleizirkonat PbZrO3 (PZ).
15
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Ein AFE kann als eine Gesamtheit von zwei oder mehr ineinander gestellten Untergit-
tern angesehen werden. Die Dipolmomente sind in jedem Untergitter parallel gerichtet, 
jedoch beträgt ihr resultierendes Dipolmoment gleich Null. Die Abbildung 2.13 zeigt 
beispielhaft die antiparallele Anordnung in einem AFE-Modelkristall. 
 
Abbildung 2.13 Antiparallele Anordnung der Dipolmomente in einem Antiferroelektri-
kum im einfach kubischen Gitter 
 
Somit ist in einem solchen Kristall die resultierende spontane Polarisation gleich Null. 
Daher besitzen AFE eine nichtpolare Struktur und ein Symmetriezentrum, wodurch sie 
keinen Piezoeffekt aufweisen. In Analogie zu FE findet in AFE ein Phasenübergang in 
den PE-Zustand statt, der mit Symmetrieerniedrigungen und Strukturänderungen ver-
bunden ist. Bei der Phasenübergangstemperatur wird ein Maximum der relativen Per-
mittivität beobachtet, dessen Betrag jedoch kleiner ist als bei vielen Ferroelektrika. Der 
Phasenübergang kann sowohl erster Ordnung als auch zweiter Ordnung sein. Die cha-
rakteristische Besonderheit des Phasenübergangs von der PE in die AFE-Phase besteht 
in der Änderung der Ionenanzahl in der Elementarzelle. Dies kann durch sogenannte 
Überstrukturlinien in der Röntgenbeugung festgestellt werden. 
Da die freie Energie der AFE-Phase und der FE-Phase sich nur geringfügig unterschei-
den, kann beim Anlegen eines genügend starken elektrischen Feldes ein AFE in die FE-
Phase übergehen. Hierbei kann man bei solch einem „erzwungenen“ Phasenübergang 
eine sogenannte Doppelhystereschleife erkennen, wie in Abbildung 2.14 schematisch 
dargestellt wird. Bei kleinen elektrischen Feldstärken ist die Abhängigkeit der Polarisa-
tion vom Feld nahezu linear. Beim Überschreiten eines kritischen elektrischen Feldes (E 
> EC  Koerzitivfeldstärke) findet der Phasenübergang in den FE-Zustand statt, da hier 
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die parallele Anordnung der Dipolmomente energetisch günstiger ist als die antiparalle-
le Anordnung. Beim Verkleinern des elektrischen Feldes geht die AFE-Phase wieder in 
eine FE-Phase über, allerdings nicht beim gleichen E-Feld, sodass eine Hysteresenkurve 
entsteht. Das Verhältnis zwischen den Dipolmomenten kann sich bei einer Temperatur-
variation verändern, wobei Phasenumwandlungen zwischen verschiedenen AFE- und 
FE-Phasen zustande kommen können. 
Komplexe Anordnungen der Dipolmomente liegen in „Ferrielektrika“ vor, wo Ferroele-
kritzität und Antiferroelektrizität koexistieren. In solchen Kristallen findet keine kom-
plette Kompensation der Dipolmomente statt, wodurch die spontane Polarisation un-
gleich Null ist. 
 
Abbildung 2.14 Doppelhysteresekurve eines Antiferroelektrikums 
 
2.2.4 Relaxoren 
Relaxoren (auch „Relaxor-Ferroelektrika“ gennant) weisen charakteristische Unter-
schiede zu den oben genannten klassischen Ferroelektrika auf und besitzen komplexe 
physikalische Eigenschaften. Smolenskii et al. berichteten erstmals im Jahre 1954 über 
Relaxoren.
29,30
 
Das Relaxor-Verhalten wird oftmals mit unregelmäßiger polarer Struktur der FE-
Materialien erklärt („polar disorder“). Diese polaren Strukturen zeichnen sich durch 
eine extrem polydispersive Relaxationsdynamik aus und sind meistens den Perowskit-
Verbindungen des A(B1B2)O3-Typs zuzuordnen.
31–33
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Relaxoren haben sich aufgrund ihrer großen piezoelektrischen Kopplungseigenschaft 
und hoher elektromechanische Verformbarkeit, die mit E-Feld induzierbar ist, als eine 
bedeutsame und praktisch anwendbare Materialklasse etabliert.  Der wohl bekannteste 
und älteste Prototyp der Relaxoren ist das PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN) System, worin erst-
malig das Relaxor-Verhalten von Smolenski et al. betrachtet wurde.
29
 Das Relaxor-
System Pb1-xLax(ZryTi1-y)O3 (PLZT) ist aufgrund seiner sehr guten piezoelektrischen 
Eigenschaften für Anwendungen im Bereich der Aktorik und Sensorik vom besonderen 
Interesse.
34
 Eine weitere Relaxor-Gruppe stellen die Vertreter der Kristallklasse der FE-
Wolfram-Bronzen AxBa1-xNb2O6 (A = Sr, Pb) dar.
35
 
Charakteristisch für Relaxoren sind folgende Merkmale: 
 Sehr hohe dielektrische Permittivität ε` 
 Starke Frequenzdipersion der Maxima in der dielektrischen Permittivität ε` und 
im dielektrischen Verlust ε``  
 Diffuser („verschmierter“) Phasenübergang 
 Keine optische Anisotropie, wie z.B. Doppelbrechung32 
 
Die Abbildung 2.15 zeigt den direkten Vergleich zwischen den Eigenschaften von klas-
sischen Ferroelektrika und Relaxoren im Hinblick auf die P(E) – Hysteresenkurve, auf 
den Phasenübergang (P(T) Diagramm) und die dielektrische Permittivität. Eines der 
Hauptmerkmale der Relaxoren ist der schmale Hysteresenverlauf mit kleiner remanen-
ten Polarisation Pr und kleinen Koerzitivfeldstärken EC. Dieser charakteristische Verlauf 
bei Relaxoren beruht auf der Existenz von sogenannten „polaren Regionen“ im Nano-
meterbereich (PNR`s), die kleine kohärent polarisierte Bereiche im Material repräsen-
tieren. In der Literatur werden sie auch als polare Nanodomänen, Mikrodomänen, pola-
re Cluster und Känzig Regionen bezeichnet. Beim Anlegen eines E-Felds orientieren 
sich die PNR`s in Richtung des Feldes, die zu einer höheren Polarisation beitragen. 
Nachdem das E-Feld entfernt wird, richten sich die meisten PNR`s erneut aus, so dass 
die remanente Polarisation des Materials charakteristisch klein bleibt. Wie in Abbildung 
2.15 (b) dargestellt wird, besitzen Relaxoren aufgrund der bestehenden PNR`s Polarisa-
tionsmerkmale auch oberhalb der dynamischen Phasenübergangstemperatur Tm. Im 
Vergleich dazu verschwindet die Polarisation bei klassischen Ferroelektrika (in Abhän-
gigkeit der Ordnung des Phasenübergangs entweder sprunghaft oder kontinuierlich) 
oberhalb der Curie-Temperatur TC. 
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Abbildung 2.15  Vergleich zwischen den Eigenschaften von normalen  
Ferroelektrika und Relaxoren; eigene Polarisations- und Permittivitätsmessungen  
(nach Ref. 47) 
 
Als weiteres Merkmal der Relaxoren zeigt sich das frequenzabhängige Maximum der 
relativen Permittivität (Abbildung 2.15 c). Im Vergleich zu Ferroelektrika werden bei 
Relaxoren breite Maxima beobachtet, die sich bei steigenden Messfrequenzen zu höhe-
ren Temperaturen verschieben und im Wert deutlich abnehmen. Dieses Verhalten folgt 
nicht dem Curie-Weiss Gesetz, so wie es bei klassischen Ferroelektrika der Fall ist. Die 
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breiten frequenzabhängigen Maxima der relativen Permittivität zeigen den diffusen 
Phasenübergang bei Relaxoren, der keine wohldefinierte Übergangstemperatur TC und 
somit keine strukturelle Symmetrieänderung aufweist. 
Um das Relaxor-Verhalten zu erläutern, wurden diverse theoretische Modelle entwi-
ckelt. Bis heute gibt es jedoch kein einheitliches Modell für die mikroskopische Be-
schreibung des Relaxor-Verhaltens.
32
 Für den diffusen Phasenübergang wurden zuerst 
Konzentrationsfluktutationen als Ursache angenommen, die zu einer Reihe von mehre-
ren lokalen Phasenübergängen und somit zu einem breiten Bereich von Phasenüber-
gangstemperaturen führen sollen.
36
 Weitere Modellansätze handelten über Dipolgläser
37
 
und Superparaelektrika
32
, um das Verhalten mit der polaren Dynamik und deren extre-
me Verlangsamung am Phasenübergang zu erläutern. Diese oben genannten Modelle 
konnten jedoch nicht den FE-Symmetriebruch im Nanometerbereich erklären.
38
 Des 
Weiteren wurde zur Beschreibung der wesentlichen Charakteristika von PMN-basierten 
Relaxoren das sphärische Cluster-Glas-Modell vorgeschlagen (SRBRF, „spherical ran-
dom-bond random-field model“), das eingefrorene Zufallsbindungen und Zufallsfelder 
berücksichtigt.
39,40
 Das SRBRF-Modell beschreibt den Übergang vom ergodischen 
Hochtemperatur-Relaxor Zustand mit den lokalen polaren Regionen in den nicht-
ergodischen polaren Tieftemperatur-Zustand. Der Nachteil des SRBRF-Modells ist je-
doch, dass es nicht die mikroskopischen Mechanismen erläutert, die zur Bildung der 
polaren Cluster (PNR`s) führen. Zum wesentlichen Verständnis des Relaxor-Verhaltens 
ist allerdings die Entstehung der PNR`s, die in der PE-Phase existieren, unverzicht-
bar.
41,42
 Der Ursprung der PNR`s kann durch einen Zufallsfeld-Mechanismus beschrie-
ben werden, die durch lokale Ladungsunordnung im System hervorgerufen werden.
43
 
Die Zufallsfelder stellen Strukturgradienten in Kristallen der Relaxoren dar und zerstö-
ren in Systemen den Phasenübergang mit einem quasikontinuierlichen Ordnungspara-
meter.
44
 Das PMN-System geht deshalb in einen sogenannten „Clusterglaszustand“ 
über.
40
 
All diese Modelle können bezüglich der PNR`s in zwei unterschiedlichen mikroskopi-
schen Ansichten zusammengefasst werden. Abbildung 2.16 (a) zeigt PNR`s, die in einer 
nicht-polaren pseudokubischen Matrix eingebettet sind. Bis auf das Modell mit dem 
Zufallsfeld-Mechanismus wird diese Darstellung von den restlichen Modellen befür-
wortet. Das Zufallsfeld-Modell beschreibt ein zerstreutes Ferroelektrikum mit benach-
barten Nanodomänen, was in Abbildung 2.16 (b) gezeigt wird. 
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Abbildung 2.16 Schematische Darstellung der PNRs bezüglich der verschiedenen Mo-
delle. a) Dipolar Glas mit eingebetteten PNRs in einer pseudokubischen Matrix b) zer-
streutes Ferroelektrikum mit Nanodomänen aufgrund von Zufallsfeldern. Pfeile stellen 
die Dipolmomente dar. 
 
Bei höheren Temperaturen befinden sich die Relaxoren in der nicht-polaren PE-Phase. 
Beim feldfreien Abkühlen findet ein Übergang in den ergodischen Zustand statt, wobei 
hoch dynamische PNR`s mit willkürlich orientierten Dipolmomenten auftauchen. Bei 
dieser Übergangstemperatur, die als Burns-Temperatur TB (TB >> Tm) bezeichnet wird,  
kann auf der makroskopischen Ebene ein struktureller Phasenübergang mit einer Ände-
rung der Kristallstruktur nicht festgestellt werden. Nur auf der Nanometer-Skala wird 
innerhalb der PNR`s die räumliche Symmetrie gebrochen. Makroskopisch betrachtet, 
behält das System den höheren Symmetriezustand der benachbarten PE-Phase und be-
findet sich im kubischen Zustand. Die PNR`s mit lokaler Polarisation Pl besitzen (wie 
oben beschrieben) desorientiere Dipolmomente, so dass in der Summe keine makrosko-
pisch messbare remanente Polarisation existiert, also ∑ Pl = 0 ist. Jedoch ist der quadra-
tische Beitrag der Polarisation ungleich Null (∑ Pl
2
 ≠ 0), so dass die Existenz der PNR`s 
mit physikalischen Aspekten, die vom Quadrat der Polarisation abhängig sind, ersicht-
lich wird, wie zum Beispiel in der Brechungsindex
45,46
 oder im Koeffizient der thermi-
schen Ausdehnung
47
.  
Das weitere Abkühlen sorgt für höhere Wechselwirkung zwischen den PNR`s, wobei 
sie eine extrem verlangsamte Dynamik aufweisen und deren Größe und Anzahl sich 
vermehrt. Der polare Anteil nimmt in der nichtpolaren Matrix zu und resultiert somit in 
höherer Polarisation und dielektrischer Permittivität, wie es in Abbildung 2.17 darge-
stellt wird. Aufgrund der zufälligen Wechselwirkungen der PNR`s und das Aufkommen 
der PNR`s in verschiedenen Größen, kommt es zu der breiten Streuung der Relaxations-
zeiten. Dies wird mit der starken Frequenzdispersion der Maxima in der dielektrischen 
Permittivität deutlich. Noch ein weiteres Abkühlen des Relaxor-Systems kann zwei un-
terschiedliche Situationen aufrufen. Abbildung 2.17 (a) zeigt einen kanonischen Rela-
xor, der durch verlangsamte Dynamik oder Relaxation der PNR`s gekennzeichnet ist. 
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Das System geht bei der spezifischen „Freezing“-Temperatur Tf vom ergodischen in den 
nicht-ergodischen Zustand über. Bei Tf nimmt einerseits die Größe der PNR`s weiterhin 
zu und andererseits kommt es zum eventuellen „Einfrieren“ der PNR`s. Das Konzept 
von Tf wurde zuvor für Spin-Gläser von magnetischen Materialien verwendet. Diese 
magnetischen Materialien  werden durch lokale wechselwirkende magnetischen Mo-
mente gekennzeichnet.
48
 Bei magnetischen Materialien repräsentiert die Freezing-
Temperatur Tf eine magnetische Relaxation, die durch die frequenzabhängige Suszepti-
bilität bestimmt werden kann, was bei niedrigen Frequenzen annähernd konstante Werte 
annimmt.
37
  
Bei Relaxoren wird der Zustand unterhalb von Tf der nicht-ergodische Zustand genannt, 
wobei die Korrelationslänge der PNR`s zunimmt, die zur stärkeren Wechselwirkung der 
Dipole führt. In der Umgebung von Tf kommt es aufgrund der Fusionierungen der 
PNR`s zur Verringerung ihrer Gesamtanzahl. Die Freezing-Temperatur Tf eines kanoni-
schen Relaxors kann anhand der Fitkurve von frequenzabhängigen Maxima der Per-
mittivität bei Tm mit dem Vogel-Fulcher Gesetz bestimmt werden:
37
 
 
𝑓 = 𝑓0 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑎
𝑘 ∙ (𝑇𝑚 − 𝑇𝑓)
) 
(2.26), 
wobei Ea die Aktivierungsenergie, f0 die jeweilige Frequenz des Permittivitätsmaxi-
mums und k die Boltzmann-Konstante beschreibt. Als Viehland et al. die Anwendbar-
keit des Vogel-Fulcher Gesetzes für Relaxoren erstmals zeigten, wurde diese Art von 
Relaxor-Materialien als dipolare Gläser definiert.
37
 Dipolare Gläser unterscheiden sich 
von Spin Gläsern, indem sie weitreichende dipolare Wechselwirkungen und nicht ver-
nachlässigbare Kopplung von Dipolen und Freiheitsgraden beschreiben.
49
 Das Vogel-
Fulcher Gesetz beinhaltet im Falle der Relaxoren temperaturabhängige Korrelationslän-
ge der PNR`s. Die Abweichungen bei der Korrelationslänge der PNR`s führen zu Ab-
weichungen der Relaxationszeit und somit zum Einfrierzustand bei Tf.
50
 
 
Abbildung 2.17 Dielektrische Permittivität als Funktion der Temperatur für zwei unter-
schiedliche Relaxor-Strukturen: (a) ein kanonischer Relaxor, der beim Abkühlen von 
der ergodischen in die nicht-ergodischen Phase übergeht, (b) Relaxor mit einem schar-
fen Übergang zwischen der ergodischen und der ferroelektrischen Phase bei Tc < TM. 
(nach Ref. 18) 
 2.2 Klassifizierung von Dielektrika  29 
Abbildung 2.17 (b) zeigt den zweiten möglichen Fall, der beim Abkühlen auftreten 
kann. Hier findet bei TC ein spontaner Übergang vom ergodischen in den FE-Zustand 
statt. Die Curie-Temperatur TC befindet sich unterhalb von Tm, wo in diesem Fall auch 
ein struktureller Phasenübergang von der kubischen in die polare Symmetrie betrachtet 
werden kann. Die Domänen sind unterhalb von TC ca. ein paar Mikrometer groß
51
 und 
zeigen wie bei klassischen Ferroelektrika herkömmliche Hysteresekurven auf.  
Wie in Abbildung 2.18 beispielhaft für das PMN-System dargestellt wird, kann beim 
Anlegen eines genügend hohen E-Felds von ergodischen und nicht-ergodischen Phasen 
ein FE-Zustand induziert werden. Die blaue und rote Linie zeigen jeweils den tempera-
tur- und feldabhängigen Wert für die Curie-Temperatur TC. Je höher die Temperatur 
steigt, desto höheres E-Feld ist notwendig, um einen FE-Zustand zu induzieren. Die 
gestrichelte Kurve zeigt die Freezing-Temperatur Tf (E,T), die die ergodische Phase von 
der nicht-ergodischen Phase trennt. Es ist in Abbildung 2.18 erkennbar, dass sich die 
isotherm-bedingte Kurve (rot) von der isofeld-bedingten Kurve (blau) im nicht-
ergodischen Zustand unterscheidet.
52
 Oberhalb von Tf ist der feldinduzierte Phasen-
übergang vom ergodischen in den FE-Zustand reversibel, wohingegen der Übergang 
vom nicht-ergodischen in den FE-Zustand irreversibel ist. Des Weiteren destabilisiert 
das Erhöhen der Temperatur ohne angelegtes E-Feld den induzierten FE-Zustand und 
lässt das Material in den ergodischen Zustand zurückkehren. Man kann festhalten, dass 
die Stabilität der induzierten Phase von den beiden Parametern (E-Feld und Temperatur) 
stark abhängig ist. Die Induzierbarkeit eines Phasenübergangs durch Anlegen eines E-
Felds ist auch eine der Grundlagen für den hohen ECE in FE-Materialien, welches im 
nächsten Kapitel detailliert erläutert wird. 
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Abbildung 2.18 Schematische Darstellung der Temperatur- und feldabhängigen Phasen 
der kanonischen Relaxoren (Bsp.: PMN-System). Rote Linie stellt die Isotherm-
Bedingung nd die blaue Linie die Isofeld-Bedingung dar. 
(nach Ref. 53) 
 
Neben den bleihaltigen Relaxorsystemen, wie auf der Basis von PMN, PLZT und 
PbZn1/3Nb2/3O3 (PZN)
54,55
, wurden in der Literatur ebenfalls bleifreie Relaxoren unter-
sucht. Das erste bleifreie System mit Relaxor-Eigenschaften, was entdeckt wurde, ist 
das BaTiO3-BaSnO3 (BTO-BSn) System.
29
 
Im Gegensatz zu den bleihaltigen Systemen, worin nur bei heterovalent A- oder B-seitig 
modifizierten Materialien die Relaxoreigenschaften beobachtet werden, können bleifreie 
Relaxorsysteme in homovalent und auch heterovalent modifizierten Materialien festge-
stellt werden, wie z.B. in BTO mit Sn
4+
, Zr
4+
, Ca
2+
, Nb
5+
, Na
+
 und vielen anderen Kom-
binationen.
29,56–60
  Einige bleifreie Relaxoren zeigen beispielsweise auch AFE-Zustände 
und Koexistenz von statischen und dynamischen PNR`s in einem breiten Temperaturbe-
reich.
19
 Darüber hinaus existieren bei einigen bleifreien Relaxoren FE-Domänen auch 
oberhalb der Übergangstemperatur.
19
 Somit sind mit bleifreien Relaxoren eine Vielzahl 
an Anwendungen durch deren spezifischen Eigenschaften wie hohe dielektrische Ab-
stimmbarkeit
61
, große elektrisch-induzierte mechanische Dehnung
62
, große dielektrische 
Permittivität bei hohen Temperaturen möglich.
63,64 
Folglich sind Relaxoren durch die 
benannten Eigenschaften auch anspruchsvolle Kandidaten zur Erhaltung von hohen 
Entropieänderungen und somit von großen elektrokalorischen Effekten. 
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3 Elektrokalorischer Effekt 
In diesem Kapitel werden die allgemeinen Grundlagen, die geschichtliche Entwicklung 
und die Thermodynamik zu kalorischen Effekten beschrieben. Abschließend wird das 
Thema zum elektrokalorischen Effekt spezifiziert. 
3.1 Grundlagen des elektrokalorischen Effekts 
Der ECE beschreibt die reversible adiabatische Temperaturänderung bzw. die isotherme 
Entropieänderung eines polaren dielektrischen Materials bei Veränderung des E-Felds. 
ECE ist somit die Umkehrung des Pyroeffekts, der bereits im Kapitel 2.1 näher be-
schrieben wurde. Mikroskopisch betrachtet gibt es für den ECE bis heute noch keine 
eindeutige theoretische Erklärung.
65
 Auf der makroskopischen Skala beruht der ECE 
hingegen auf dem Phänomen, dass mit der Änderung des E-Felds ein Entropieaustausch 
zwischen zwei Energie- bzw. Entropie-Reservoirs in adiabatischer Bedingung stattfin-
det. Hierbei werden dipolare und thermische Entropie-Teilsysteme (Phononen-Entropie) 
als zwei Entropie-Reservoirs betrachtet, die hauptsächlich zur Entropieänderung beitra-
gen. Abbildung 3.1 zeigt die Funktionsweise des ECE. Das Anlegen eines E-Felds ver-
ursacht eine Änderung der Dipolzustände im dielektrischen Material. Die Dipole wer-
den nämlich in Richtung des E-Felds ausgerichtet, was zur Entropiesenkung des Mate-
rials führt. Andersherum wird beim Entfernen des E-Felds eine willkürliche Orientie-
rung der Dipole beobachtet und die Entropie des Systems steigt wiederum an.
4,66,67
 
 
Abbildung 3.1 Funktionsweise des elektrokalorischen Effekts 
Mit der Annahme, dass diese Zustandsänderungen in einer Zeitskala stattfinden, wo der 
Wärmeaustausch des Materials mit der Umgebung vernachlässigt wird, kann der Pro-
zess als „adiabatisch“ betrachtet werden. Da kein Austausch der Wärmeenergie mit der 
Umgebung stattfindet, fließt auch keine Entropie zu oder ab. Die Entropie des Systems 
bleibt daher gleich. Das Anlegen eines E-Felds unter adiabatischer Bedingung resultiert 
in Temperaturerhöhung des Materials. Dies hängt damit zusammen, dass beim Anlegen 
des E-Felds zwar eine Minderung des dipolaren Entropie-Teilsystems stattfindet, diese 
jedoch in adiabatischer Bedingung vom thermischen Entropie-Teilsystem kompensiert 
wird. Damit die Entropie des Systems sich nicht verändert, steigt durch die Kompensie-
rung die Temperatur des Materials. Im Gegensatz verursacht das adiabatische Entfernen 
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des E-Felds eine Kühlung des Materials. Hier wird das erhöhte thermische Entropie-
Teilsystem durch Senkung des thermischen Entropie-Teilsystems wiederum kompen-
siert. In beiden Fällen gilt also unter adiabatischer Bedingung:  
S(E1, T1) = S(E2, T2), wobei E1, T1 den Anfangszustand und E2, T2 den Endzustand dar-
stellen. Wie in Abbildung 3.2 gezeigt wird, bestehen zwei Möglichkeiten, um vom An-
fangszustand S(E1, T1) zum Endzustand S(E2, T2) zu gelangen. Entlang des roten Pfades 
wird bei Veränderung des E-Felds ein isothermer Vorgang vollzogen, welches zur Ent-
ropieänderung des dipolaren Teilsystems führt (gestrichelter roter Weg von S(E1, T1) 
nach S(E2, T1)). Anschließend kommt es beim isofelden Prozess (E=E2) zur Verände-
rung der thermischen Teilentropie, welches die Entropieänderung des dipolaren Teilsys-
tems kompensiert und dadurch zur Temperaturerhöhung des Materials führt (S (E2, T2)). 
Der zweite Weg wird durch den blauen gestrichelten Weg gekennzeichnet, welches den 
vollkommen adiabatischen Prozess mit der konstanten Entropie S1 zeigt. 
 
 
Abbildung 3.2 Entropie in Abhängigkeit der Temperatur und des elektrischen Feldes. 
Der Pfad von S(E1, T1) zum S(E2, T1) repräsentiert den isothermen Prozess und der Pfad 
von S(E1, T1) zum S(E2, T2) den adiabatischen Prozess. (Ref. 65) 
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Der elektrokalorische Wärme- bzw. Kühlzyklus folgt prinzipiell der klassischen Kom-
pressor-Technik, die sich weltweit als Kühlschrank-System durchgesetzt hat. Bei der 
EC-Kühltechnologie soll nun anstatt des gasförmigen Kältemittels ein dielektrisch pola-
res Material als Kühlmedium eingesetzt werden. Anstatt der Druckveränderung des 
Kühlmediums werden sich bei EC-Kühlkreisläufen elektrische Feldveränderungen ge-
nutzt.   
Abbildung 3.3 vergleicht schematisch (a) die Funktionsweise eines Gas-Kompressor-
Kühlkreislaufs mit (b) einem elektrokalorischen Kühlkreislauf bestehend aus zwei adia-
batischen und zwei isobaren bzw. isofelden (konstanter Druck P bzw. elektrisches Feld 
E) Vorgängen. Der Zustand (1) zeigt in beiden Kühlkreisläufen den Anfangszustand mit 
der Starttemperatur T1 (hier als Beispiel: T1 = Raumtemperatur), mit einer gewissen 
Entropie S1 und einem Druck P1 bzw. elektrischem Feld E1(= 0). Wenn nun der ECE-
Kühlkreislauf betrachtet wird und stufenartig ein E-Feld angelegt wird, richten sich die 
elektrischen Dipole aus und der dipolare Teil der Entropie nimmt ab. Falls dieser Vor-
gang jedoch adiabatisch („adiabatische Polarisation“ genannt, äquivalent zur „adiabati-
schen Gas-Kompression“ durch Druckerhöhung) stattfindet, gibt es idealerweise keinen 
Wärmeaustausch mit der Umgebung (dQ = 0) und somit auch keine Entropieänderung 
(∆S = 0). Durch Anstieg des thermischen Entropie-Teilsystems findet eine Kompensati-
on für ∆S = 0 statt, wodurch sich die Temperatur des Materials erhöht (Zustand (2): T2 = 
T1+∆T). Anschließend wird die erzeugte Wärme beim konstanten E-Feld in die Umge-
bung abgegeben, wodurch die Entropie und die Temperatur abnimmt (Zustand (3): S2 < 
S1 und T1 < T2). Wenn das E-Feld nun adiabatisch mit dQ = 0 (∆S = 0) wiederum ent-
fernt wird („adiabatische Depolarisation“ genannt, äquivalent zur „adiabatischen Gas-
Expansion“ durch Druckminderung), findet mit dem umgekehrten Prinzip der Kompen-
sation eine Abkühlung des Materials statt (Zustand (4): T3 = T1 - ∆T). Mit einer Wär-
meabsorption aus der Umgebung gelangt man mit der Zunahme der Entropie widerum 
zum Zustand (1).
68,65
 Somit ist der Kühlkreislauf abgeschlossen. Die Gas-Kompressor-
Technik bzw. der ECE wird als reversibel bezeichnet, wenn die Temperaturänderung 
∆T bei den Vorgängen mit der adiabatischen Polarisation und Depolarisation (äquiva-
lent zur adiabatischen Kompression und Expansion) gleich groß ist.
4
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Abbildung 3.3 Schematisches Diagramm für (a) einen Gas-Kompressor Kühlkreislauf 
und für (b) einen elektrokalorischen Kühlkreislauf mit jeweils zwei konstanten Entro-
pieübergängen (12 und 34) und zwei Übergängen mit konstantem Druck bzw. kon-
stantem elektrischem Feld E (23 und 41). (nach Ref. 68) 
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3.2 Analogie der kalorischen Effekte 
Analog zur Funktionsweise des EC-Kühlkreislaufs können auch die anderen kalorischen 
Effekte verstanden werden. Anstatt des E-Felds werden dabei andere externe Stimuli in 
Anspruch genommen. So können bei bestimmten Materialien der magnetokalorische 
Effekt (MCE) mit Anlegen eines magnetischen Feldes, der elastokalorische Effekt (e-
CE) mit einer uniaxialen Belastung oder der barokalorische Effekt (BCE) mit einer iso-
tropischen Belastung erzielt werden. Abbildung 3.4 zeigt schematisch die Analogie der 
kalorischen Effekte mit isothermer Wärmeabgabe durch externen Stimulus (Zustand 2) 
und isotherme Wärmezufuhr beim Entfernen des externen Stimulus (Zustand 3). 
 
 
Abbildung 3.4 Analogie der kalorischen Effekte und deren Funktionsweise. Beim MCE 
stellen die Pfeile die magnetischen Dipole dar, die mit magnetischem Feld orientiert 
werden. Die viereckigen Symbole bei eCE und BCE symbolisieren die Einheitszellen 
im Material, die mit uniaxialem bzw. hydrostatischem Druck belastet werden. (nach 
Ref. 69) 
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3.3 Historie der kalorischen Effekte 
Die Suche nach alternativen und umweltfreundlichen Festkörper-Kühlmaterialien, die 
umweltschädliche Gase als Kühlmittel in konventionellen Kühltechnologien ersetzen 
sollen, beschäftigt bereits seit Jahrzehnten politische, industrielle und wissenschaftliche 
Interessengruppen. In diesem Kapitel werden die unterschiedlichen kalorischen Effekte 
kurz historisch erläutert. Der älteste bekannte kalorische Effekt ist der elastokalorische 
Effekt (eCE). Im Jahre 1805 hat der blinde Naturphilosoph John Gough den Effekt zum 
ersten Mal in Gummi (Polymer mit shape memory Effekt) festgestellt, indem er unmit-
telbar nach dem Ausstrecken des Gummis die Temperaturerhöhung mit seinen Lippen 
fühlte.
70
 Nachdem die erzeugte Wärme nämlich abgegeben wurde, zeigte das Gummi 
einen Kühleffekt indem es elastisch nicht mehr gestreckt wurde und somit zum An-
fangszustand zurückkehrte.
5
  
Fünfzig Jahre nach der Erfindung des eCE hat William Thomson (auch „Erster Baron 
Kelvin“ genannt) die erste thermodynamische Interpretation von thermoelastischen Ei-
genschaften aufgestellt.
71
 Im Jahre 1878 hat wiederum William Thomson seine Interpre-
tation verallgemeinert und somit die Entdeckungen des MCE und des ECE prophezeit.
72
 
Zu der Erfindung des MCE kam es eher im Jahre 1917 durch die Physiker Weiss und 
Pickard in Nickel in der Nähe der Curie-Temperatur
73
 als durch die wissenschaftliche 
Arbeit von Warburg im Jahre 1881,
74
 was irrtümlich bei einigen Literaturquellen als der 
Startpunkt des MCE angesehen wurde.
75
 Warburg hatte in seiner Arbeit lediglich nur 
die irreversiblen Wärmeeffekte aufgrund der magnetischen Hysterese beschrieben, aber 
nicht den reversiblen MCE. Im Jahre 1930 wurde dann analog zum MCE der elektroka-
lorische Effekt von Kobeko und Kurtschatov in Seignettesalz entdeckt.
76
 Der barokalo-
rische Effekt (BCE), der durch isotropische Belastung erhalten werden kann, wurde erst 
sehr viel später, im Jahre 1998, in der Seltene-Erde-Verbindung Pr1-xNaxNiO3 beschrie-
ben und experimentell nachgewiesen.
77
 Zusammen mit dem eCE wird der barokalori-
sche Effekt auch als mechanokalorischer Effekt (mCE) bezeichnet. 
Wenn nun die kalorischen Effekte verglichen werden, stellt sich heraus, dass der MCE 
in der Wissenschaft am meisten und am weitesten untersucht wurde. Schon direkt nach 
der Erfindung von ECE wurde 1933 von Giauque und MacDougall die magnetokalori-
sche Kühlung im paramagnetischen Salz entdeckt, um Temperaturen im einstelligen 
Kelvin-Bereich zu erreichen.
78
 Für die hervorragende Arbeit erhielt Giauque im Jahre 
1949 den Nobelpreis in Chemie. Bis heute findet diese Kühltechnologie in wissen-
schaftlichen Laboratorien Anwendung, um Experimente im Millikelvin-Bereich durch-
zuführen. Im Jahre 1976 wurde von Brown erstmalig eine magnetokalorische Wärme-
pumpe vorgestellt, die basierend auf den ferromagnetischen Phasenübergang von Gado-
linum in der Nähe der Raumtemperatur arbeitete.
79
 Diese Arbeit von Brown gilt als 
Grundlage für die kalorischen Effekte. Denn es wurde im Allgemeinen gezeigt, dass mit 
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einem Regenerator in einer prototypischen Wärmepumpe basierend auf eins der kalori-
schen Effekte (MCE, ECE oder mCE) die gewünschte Temperaturspanne signifikant 
erhöht werden kann. Im Jahre 1990 wurde zum ersten Mal von sowjetischen Wissen-
schaftlern ein „gigantischer“ MCE in Fe49Rh51 in der Nähe der Raumtemperatur bei 308 
K beim Phasenübergang erster Ordnung gemessen, was offensichtlich nicht viel publik 
wurde.
80
 Denn den eigentlichen Durchbruch für den MCE gab es sieben Jahre später, im 
Jahre 1997, als Vitalij K. Pecharsky und Karl A. Gschneidner Jr. einen weiteren „gigan-
tischen“ MCE in Gd5Si2Ge2 bei 276 K gemessen haben.
81
 Bis heute werden in zahlrei-
chen MCE Experimenten Gadolinum und Materialien, die auf Gadolinum basieren, ein-
gesetzt.
5,82
 Obwohl sehr große Temperatur- und Entropieänderung mit dem MCE er-
reicht werden können, ist der wesentliche Nachteil, dass für das Anlegen des externen 
Feldes große und teure supraleitende Magneten oder schwere Permanentmagneten not-
wendig sind.
4
  
Beim ECE hingegen werden solche große und teure Apparaturen für das Anlegen eines 
externen Feldes nicht benötigt. Als 1930 zum ersten Mal der ECE entdeckt
76
 und 1943 
von Hautzenlaub quantitativ in Seignettesalz nachgemessen wurde
83
, war das Aufsehen 
in ECE für eine lange Zeit nicht sehr groß. Denn der Effekt (∆T ≈ 0,003 K) war für 
praktische Kühl-Anwendungen sehr klein und somit nicht interessant. Die Tabelle 3.1 
zeigt in der Übersicht die wichtigen Ereignisse in der Geschichte des ECE. Seit der Ent-
deckung im Jahre 1930 wurden viele Experimente im Hinblick auf den ECE durchge-
führt. Das ECE-Maximum wurde 1962 von Karchevskii in BTO bei der Curie-
Temperatur beobachtet. 
In den 60er und 70er Jahren wurden EC-Forschungsarbeiten im Hinblick auf industriel-
le Forderungen spezifiziert. Forschungen in Supraleitfähigkeit und deren Anwendungs-
gebieten waren die Top Themen in diesen Jahren. Aufgrund der Tatsache, dass die auf 
Supraleiter basierende Messgeräte, wie z.B. SQUID („superconducting quantum inter-
ference device“ - dt. supraleitende Quanteninterferenzeinheit), Temperaturen unter 15 K 
benötigen, war die Kryotechnik für die Funktionsfähigkeit solcher Messgeräte notwen-
dig. Demzufolge wurden EC-Experimente mit Materialien durchgeführt, die niedrige 
Phasenübergangstemperaturen aufweisen, wie z.B. in SrTiO3 und KTaO3. Das erste 
kryogenische ECE Konzept wurde folglich im Jahre 1977 von Radebaugh et al. entwi-
ckelt und getestet. Das Konzept beinhaltete SrTiO3 Keramiken, die eine EC-
Temperaturänderung von ∆T ≈ 0,3 K zeigten. In der Zwischenzeit wurden auch immer 
EC-Materialien für Kühlanwendungen untersucht, die idealerweise im Bereich der 
Raumtemperatur arbeiten sollen. So wurde im Jahre 1968 von Thacher in der 
Pb(Zr0.455Sn0.455Ti0.09)O3 Keramik ein ECE von ∆T ≈ 1,6 K beim AFE zum FE-
Phasenübergang in der Nähe der Raumtemperatur gezeigt. Später im Jahre 2002 wurde 
von Shebanovs et al. in dem PbSc0.5Ta0.5O3 Multilayer-System eine beachtliche elektro-
kalorische Temperaturänderung von  ∆T ≈ 2,4 K gezeigt.  
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Für eine breite Anwendung als Kühlelement wurden die elektrokalorischen Effekte bis 
zum Beginn der 21. Jahrhundert jedoch als unzureichend gekennzeichnet und haben 
daher auch nicht das große Interesse der wissenschaftlichen Gesellschaft geweckt. Als 
Vergleich arbeitet die konventionelle Kompressor-Kühlschrank Technik mit einem 
Temperaturunterschied von ca. ∆T ≈ 20 K. Auch die Effekte bei magnetokalorischen 
und thermoelektrischen Materialien waren zu diesem Zeitpunkt wesentlich höher.  
 
Tabelle 3.1 Ereignisse in der Geschichte des elektrokalorischen Effekts 
Jahr                                                             Ereignis                          Referenz 
1878              Thermodynamische Interpretation und erste Vorhersage des ECE 
72
 
1930 Erster Bericht von ECE in Seignettesalz 
76
 
1943 Quantitative Messung von ECE in Seignettesalz 
83
 
1956 Erster ECE Konzeptvorschlag in SrTiO3 Keramiken bei niedri-
gen Temperaturen 
84
 
1961 Erste Messung vom ECE in SrTiO3 und CdTiO3 Keramiken bei 
niedrigen Temperaturen 
85
 
1962 ECE Maximum bei Curie-Temperatur in BTO 
86
 
1968 ECE Messung in dotiertem PZT 
87
 
1979 Erstes kryogenisches Konzept basierend auf ECE 
88
 
2002 ECE in PbSc0.5Ta0.5O3 Keramiken 
89
 
2006 Durchbruch: Gigantischer ECE in Pb0.05Zr0.95TiO3 Dünnfilm 
6
 
2008 Großer ECE gemessen in P(VDF-TrFE) Dünnfilm 
90
 
2010 Erster negativer ECE in Relaxor-Keramiken 
91
 
2011 Negativer ECE in antiferroelektrischen Keramiken (BNT-BT) 
92
 
2013 Großes ∆T/∆E Verhältnis in BTO-Einkristallen 
93
 
2015 Gigantischer ECE in ferroelektrischen Polymer-Nanokomposite 
94
 
 
Im Jahre 2006 gab es schlussendlich auch den Durchbruch für den ECE, was wiederum 
für fast „tot erklärtem“ Thema Elektrokalorik einen riesigen Auftrieb schaffte. Mi-
schenko et al. hatten nämlich im PbZr0.95Ti0.05O3-Dünnfilm einen „gigantischen“ ECE 
Temperaturunterschied von ∆T ≈ 12 K auf indirekte Weise in der Nähe des PE-AFE 
Phasenübergangs (bei T= 225 °C) mit einem sehr hohen E-Feld von E= 480 kV/cm ge-
 3.3 Historie der kalorischen Effekte  39 
messen.
6
 Bei Dünnfilmen können aufgrund der Bauform wesentlich höhere E-Felder 
angelegt werden als bei Bulk-Keramiken. Dementsprechend sind höhere EC-
Temperaturänderungen zu erwarten, wovon in der Arbeit von Mischenko et al. profitiert 
wurde. Unmittelbar zwei Jahre später wurde dieses Mal im FE-Polyvinylidenfluorid-
Trifluoroethylen Copolymer (Abk.: (P(VDF-TrFE)) einen sehr hohen ECE (∆T bis 12 
K) bei ca. 70°C gemessen.  
Üblicherweise richten sich mit dem Anlegen eines E-Felds bei einem dielektrischen 
Material die Dipole aus und man erwartet generell, dass somit immer eine Erwärmung 
des Materials in einer adiabatischen Bedingung stattfindet. Diesem Erklärungsansatz 
wurde erstmals im Jahre 2010 mit dem „negativen“ ECE in Relaxoren und Antiferro-
elektrika widersprochen.
91
 Der negative ECE (auch „inverser ECE“ genannt) beschreibt 
beim angelegten elektrischen Feld die Abkühlung eines FE-Materials in einer adiabati-
schen Bedingung. Es wurde angenommen, dass der negative ECE bei Systemen auftritt, 
die Relaxor-Charakteristika zwischen den FE- und AFE-Phasen besitzen, so wie z.B. im 
Na0.5Bi0.5TiO3-BaTiO3 (BNT-BT) Relaxor-System.
92
 Die Koexistenz des positiven und 
negativen ECE wurde später im 70PbMg1/3Nb2/3O3-30PbTiO3 Einkristall (Relaxor-
System) gezeigt.
95
 Hierbei wurde der negative ECE mit den Änderungen der freien 
Energie assoziiert, die durch das E-Feld induziert werden. Mit Einbindung von PMN-
10PT-Nanopartikel in Polymere konnte zusätzlich die elektrische Polarisation signifi-
kant erhöht werden, sodass höhere temperatur- und feldabhängige Polarisationsunter-
schiede erzielt werden konnten und somit sehr hohe ECE`s gemessen wurden.
94
 
Bisher wurden mehr als 580 wissenschaftliche Artikel über das Thema „Elektrokalorik“ 
veröffentlicht (Quelle: Web of Science, Suche: „Elektrokalorik“, Stand: Januar 2017). 
Seit dem Jahr 2006, indem Mischenko et al. den gigantischen ECE in PbZr0.95Ti0.05O3-
Dünnfilm
6
 gemessen haben, wurden 80% der gesamten Artikel veröffentlicht. Abbil-
dung 3.5 zeigt die Anzahl der Publikationen von ECE, mCE und MCE. Es ist erkenn-
bar, dass die Forschungsarbeiten im Gebiet der Magnetokalorik nach dem Durchbruch 
im Jahre 1997 sehr rasant gestiegen sind.
81
 In den letzten drei Jahren wurden ca. 500 
wissenschaftliche Artikel pro Jahr über die Magnetokalorik veröffentlicht. Der ähnliche 
Trend wird auch für die Elektrokalorik nach dem Durchbruch im Jahre 2006 ersichtlich. 
Allein im Jahre 2016 sind mit steigender Tendenz ca. 100 ECE-Publikationen erschie-
nen. Die Anzahl der Veröffentlichungen für den mCE sind dagegen bis 2016 mit einem 
kleinen Anstieg im bescheidenen Rahmen geblieben.  
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Abbildung 3.5 Anzahl der Veröffentlichungen über die kalorischen Effekte seit 1930. 
ECE: Elektrokalorischer Effekt, mCE: mechanokalorischer Effekt, MCE: Magnetokalo-
rischer Effekt. (nach Ref. 5, Stand: Januar 2017, Quelle: Web of Science) 
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3.4 Theorie des elektrokalorischen Effekts 
Das Prinzip des ECE kann mithilfe der thermodynamischen Theorie detailliert erklärt 
werden. Es werden dafür überwiegend theoretische Ansätze auf Basis der Maxwell 
Gleichungen, der phänomenologischen Landau-Theorie oder ab-initio Berechnungen 
eingesetzt. In folgenden Abschnitten werden die ersten beiden Ansätze (Maxwell und 
Landau-Theorie) im Hinblick auf den ECE näher erläutert. In einzelnen Problem- und 
Fragestellungen werden diese Theorien zur Erklärung des EC-Funktionsmechanismus 
eingesetzt.
65
  
3.4.1 Maxwell Gleichungen  
Im Allgemeinen kann die Kopplung zwischen den thermischen, elastischen und elektri-
schen Parametern eines Materials anhand der thermodynamischen Theorie beschrieben 
werden. Als Resultate werden mit Zustandsgleichungen Relationen zwischen den Mate-
rialparametern aufgezeigt, die in unterschiedlichen experimentellen Bedingungen ge-
messen wurden. Es ist vom ersten und zweiten Hauptsatz der Thermodynamik bekannt, 
dass die reversible Änderung der inneren Energie dU eines elastischen dielektrischen 
Materials bezogen auf Änderungen der Entropie dS, der dielektrischen Polarisation dPi, 
und mechanischen Dehnung dxij mit folgender Gleichung beschrieben werden kann: 
 𝒅𝑼 = 𝑻𝒅𝑺 + 𝑿𝒊𝒋𝒅𝒙𝒊𝒋 + 𝑬𝒊𝒅𝑷𝒊 (3.1) 
Die Verwendung der inneren Energie U als thermodynamisches Potential hat allerdings 
den Nachteil, dass die Variablen experimentell sehr „unbequem“ sind. So ist z.B. die 
Entropie S nicht leicht kontrollierbar bzw. messbar. Daher werden in Abhängigkeit der 
experimentellen Randbedingungen andere thermodynamische Potentiale eingeführt, wo 
als Variablen solche Größen auftreten, die experimentell leichter messbar sind (wie z.B. 
die Temperatur anstatt die Entropie). Mithilfe der Legendre-Transformation wird nun 
daher der Variablensatz (S, x, P) durch (T, X, E) transformiert, indem zu der inneren 
Energie U der Ausdruck −𝑇𝑠 − 𝑋𝑥 − 𝐸𝑃 addiert wird.96 Die resultierende freie Ener-
giefunktion wird als Gibbs Energie bezeichnet: 
 𝑮 = 𝑼 − 𝑻𝑺 − 𝑿𝒊𝒋𝒙𝒊𝒋 − 𝑬𝒊𝑷𝒊 (3.2) 
In differentieller Form wird die Änderung der Gibbs-Energie G wie folgt geschrieben: 
 𝒅𝑮 = −𝑺𝒅𝑻 − 𝒙𝒊𝒋𝒅𝑿𝒊𝒋 − 𝑷𝒊𝒅𝑬𝒊 (3.3) 
Von der Gleichung (3.3) folgt: 
 𝑺 = −(
𝝏𝑮
𝝏𝑻
)
𝑿,𝑬
 𝒙𝒊𝒋 = −(
𝝏𝑮
𝝏𝑿𝒊𝒋
)
𝑻,𝑬
 𝑷𝒊 = −(
𝝏𝑮
𝝏𝑬𝒊
)
𝑻,𝑿
 (3.4), 
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wo die Indizes die konstant gehaltenen Variablen darstellen.  
Wenn nun die totalen Differentiale von S, x und P betrachtet werden, erhält man: 
 
 
𝒅𝑺 = (
𝝏𝑺
𝝏𝑻
)
𝑿,𝑬
𝒅𝑻        +  (
𝝏𝑺
𝝏𝑿𝒊𝒋
)
𝑻,𝑬
𝒅𝑿𝒊𝒋                   + (
𝝏𝑺
𝝏𝑬𝒊
)
𝑻,𝑿
𝒅𝑬𝒊 (3.5) 
      Wärmekapazität      Mechanokalorischer Effekt     Elektrokalorischer Effekt  
 
 
𝒅𝒙𝒊𝒋 = (
𝝏𝒙𝒊𝒋
𝝏𝑻
)
𝑿,𝑬
𝒅𝑻        + (
𝝏𝒙𝒊𝒋
𝝏𝑿𝒌𝒍
)
𝑻,𝑬
𝒅𝑿𝒌𝒍                   + (
𝝏𝒙𝒊𝒋
𝝏𝑬𝒌
)
𝑻,𝑿
𝒅𝑬𝒌 (3.6) 
    Wärmeausdehnung                   Steifigkeit          Umgekehrte Piezoelektrizät  
 
 
𝒅𝑷𝒊 = (
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑿,𝑬
𝒅𝑻        +  (
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑿𝒋𝒌
)
𝑻,𝑬
𝒅𝑿𝒋𝒌                   + (
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑬𝒋
)
𝑻,𝑿
𝒅𝑬𝒋 (3.7) 
    Pyroelektrischer Effekt         Piezoelektrizät          Dielektrische Permittivität  
 
Jede partielle Ableitung in den Gleichungen (3.5) - (3.7) stellt einen physikalischen Ef-
fekt dar, der jeweils unter den Ableitungen angegeben wurde. Die Reihenfolge der par-
tiellen Ableitungen ist mathematisch irrelevant, sodass unterschiedliche Relationen dar-
aus folgen, die als Maxwell Relationen bezeichnet werden. So folgt z.B: 
 
(
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑿,𝑬
= −(
𝝏𝟐𝑮
𝝏𝑻𝝏𝑬𝒊
) = −(
𝝏𝟐𝑮
𝝏𝑬𝒊𝝏𝑻
) = (
𝝏𝑺
𝝏𝑬𝒊
)
𝑻,𝑿
 
(3.8) 
Gleichung (3.8) zeigt die elektrothermale Kopplung und besagt somit die thermodyna-
mische Äquivalenz des pyroelektrischen Effekts und des elektrokalorischen Effekts. 
Abbildung 3.6 zeigt die schematische Darstellung dieser elektrothermalen Kopplung. 
Auf ähnliche Weise können mithilfe der Legendre Transformation mit anderen thermo-
dynamischen Potentialen weitere 26 Maxwell Relationen wie Gleichung (3.8) aufge-
stellt werden. Im Hinblick auf den ECE wird die theoretische Aufstellung von der Glei-
chung (3.8) folgendermaßen einfachheitshalber umgestellt: 
 
(
𝝏𝑺
𝝏𝑬𝒊
)
𝑻,𝑿
= (
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑿,𝑬
 
(3.9) 
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Abbildung 3.6 Schematische Darstellung der elektrothermalen Kopplung zwischen 
dem elektrokalorischen und pyroelektrischen Effekt.  
 
Des Weiteren kann unter adiabatischer Bedingung bei konstanter mechanischen Span-
nung X die Entropieänderung von der Gleichung (3.5) wie folgt geschrieben werden: 
 
𝒅𝑺 = (
𝝏𝑺
𝝏𝑬𝒋
)
𝑻
𝒅𝑬𝒋 + (
𝝏𝑺
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑻 = 𝟎 
(3.10) 
Daraus folgt mit der Wärmekapazität (von der Gleichung (3.5)) 
 
𝑪𝑬 = 𝑻(
𝝏𝑺
𝝏𝑻
)
𝑬
 
(3.11) 
der Ausdruck 
 
𝒅𝑻 = −
𝑻
𝑪𝑬
(
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬𝒋 
(3.12) 
und folglich 
 
∆𝑻𝑬𝑪 = − ∫
𝑻(𝑬)
𝑪𝑬(𝑻, 𝑬)
(
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬𝒋
𝑬𝟐
𝑬𝟏
 (3.13), 
wo ∆𝑇𝐸𝐶 ≡ 𝑇(𝐸2) − 𝑇(𝐸1) = 𝑇2 − 𝑇1 ist. Die Gleichung (3.13) ist ein Volterra Integral 
für die Funktion T(E), welches den Temperaturverlauf in Abhängigkeit vom elektri-
schen Feld unter adiabatischer Bedingung beschreibt und dessen Anfangswert 𝑇(𝐸1) =
𝑇1 beträgt. Darüber hinaus muss beachtet werden, dass die Wärmekapazität theoretisch 
eine Abhängigkeit von der Temperatur und vom elektrischen Feld aufweist. Experimen-
tell werden jedoch einige Vereinfachungen getroffen, um einen Wert für die EC-
Temperaturänderung ∆TEC zu bestimmen. Die Wärmekapazität wird oftmals als unab-
44   3 Elektrokalorischer Effekt 
hängiger und konstanter Wert angenommen und wird vor dem Integral gesetzt. An-
schließend werden die diskreten experimentellen Punkte der Polarisation P(E, T) mit 
einer geeigneten Polynomfunktion gefittet, damit eine Ableitung von P(E, T) nach der 
Temperatur T erfolgen kann. Üblicherweise werden die Punkte P(E, T) vom oberen 
Zweig der Hysteresenschleife zur Auswertung entnommen. Von der abgeleiteten Poly-
nomfunktion wird anschließend das Integral über das elektrische Feld gebildet. Schließ-
lich kann die unbekannte Funktion T(E) mit einer Iteration bestimmt werden, wo es in 
erster Linie mit dem Anfangswert 𝑇(𝐸1) = 𝑇1 ersetzt wird und somit auch vor dem In-
tegral geschrieben werden kann. Diese Prozedur wird auch als die „indirekte Messme-
thode“ zur Bestimmung des ECE genannt. Weitere Details zur indirekten Messmthode 
des ECE folgt im Kapitel 4.2. 
So wie in Abbildung 3.2 gezeigt wird, kann die EC-Temperaturänderung ∆TEC auch mit 
dem Integral der isothermen und isofelden Entropieänderung des Systems bestimmt 
werden. Mit den Gleichungen (3.5) und (3.9) folgt für die isotherme Entropieänderung 
bei konstanter mechanischen Spannung X 
 
𝒅𝑺 = (
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬𝒋 
(3.14) 
folglich 
 
∆𝑺𝑻 = ∫ (
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬𝒋
𝑬𝟐
𝑬𝟏
 (3.15) 
Die isofelde Entropieänderung wird mit dem Integral (𝜕𝑆/𝜕𝑇)𝐸 mit der Gleichung 
(3.11) bestimmt: 
 
∆𝑺𝑬 = ∫ (
𝑪𝑬
𝑻
)
𝑬
𝒅𝑻 ≅ 𝑪𝑬(𝑻𝟏)𝐥𝐨𝐠 (
𝑻𝟐
𝑻𝟏
) ≅ 𝑪𝑬(𝑻𝟏)
∆𝑻
𝑻𝟏
𝑻𝟐
𝑻𝟏
 (3.16), 
mit der Bedingung, dass ∆𝑇 ≪ 𝑇1 ist und die Wärmekapazität keine Singularitäten auf-
weist. Mit der adiabatischen Bedingung ∆𝑆𝐸 + ∆𝑆𝑇 = 0 für die EC-
Temperaturänderung folgt schließlich die Gleichung: 
 
∆𝑻𝑬𝑪 ≅ −
𝑻𝟏
𝑪𝑬(𝑻𝟏)
∫ (
𝝏𝑷𝒊
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬𝒋
𝑬𝟐
𝑬𝟏
 (3.17) 
Diese Gleichung erfolgt auch aus (3.13) falls T(E) und C(T, E) mit den Vereinfachun-
gen vor dem Integral gesetzt wird. (Annahme: Wärmekapazität ist unabhängig vom E-
Feld) 
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3.4.2 Phänomenologische Landau-Theorie 
Eine weitere Theorie für das Verständnis des ECE beruht auf der Landau Theorie, die in 
der Arbeit von Kutnjak et. al. detailliert erläutert wurde.
65
 Hierbei werden in den unter-
suchten EC-Materialsystemen die dipolaren Freiheitsgrade betrachtet, die in einer 
schwach polarisierten Umgebung eingebettet sind. Die Entropie des EC-
Materialsystems kann prinzipiell als Summe von zwei Komponenten folgendermaßen 
definiert werden: 
 𝑺(𝑬, 𝑻) = 𝑺𝒅𝒊𝒑(𝑬, 𝑻) + 𝑺𝒍𝒂𝒕(𝑻) (3.18) 
Hier ist Sdip(E, T) der dipolare Beitrag zur Entropie und Slat(T) (engl.: lattice) der Anteil 
des schwach polarisierbaren Gitters (Gitterschwingung und Phononen miteinbezogen). 
In Ferro- und Antiferroelektrika werden die dipolaren Freiheitsgrade häufig mit indivi-
duellen molekularen Dipolmomenten oder mit Ionenverschiebungen assoziiert. Bei Re-
laxoren können die Freiheitsgrade als PNR`s repräsentiert werden.  
In adiabatischer Umgebung muss die gesamte Entropieänderung des EC-Systems im 
reversiblen Prozess gleich Null ergeben. Somit kann die Gleichung (3.18) wie folgt ge-
schrieben werden: 
 ∆𝑺(𝑬, 𝑻) = ∆𝑺𝒅𝒊𝒑(𝑬, 𝑻) + ∆𝑺𝒍𝒂𝒕(𝑻) = 𝟎 (3.19) 
Mit der Annahme, dass Slat(T) unabhängig vom E-Feld ist, kann die Gleichung (3.16) 
folgendermaßen aufgegriffen werden: 
 
∆𝑺𝒍𝒂𝒕(𝑻) = ∫
𝑪𝒍𝒂𝒕(𝑻)
𝑻
𝒅𝑻 ≅ 𝑪𝒍𝒂𝒕(𝑻𝟏)𝐥𝐨𝐠 (
𝑻𝟐
𝑻𝟏
)
𝑻𝟐
𝑻𝟏
 (3.20) 
Clat ist die Wärmekapazität der nicht-polaren Freiheitsgrade des Gitters. Im letzten Aus-
druck wurde angenommen,  dass Clat(T) eine leicht veränderliche Funktion zwischen 
dem Temperaturbereich T1 und T2 ist. Die Änderung des dipolaren Entropiebeitrags 
kann in vereinfachter Form als Differenz zwischen dem Startpunkt Sdip(E1, T1) und dem 
Endpunkt Sdip(E2, T2) gesehen werden. 
 ∆𝑺𝒅𝒊𝒑(𝑬, 𝑻) = 𝑺𝒅𝒊𝒑(𝑬𝟐, 𝑻𝟐) − 𝑺𝒅𝒊𝒑(𝑬𝟏, 𝑻𝟏) (3.21) 
Wenn nun (3.20) und (3.21) in (3.19) eingesetzt werden und anschließend nach T2 um-
gestellt wird, bekommt man folgende Gleichung: 
 
𝑻𝟐 = 𝑻𝟏𝒆𝒙𝒑 [
𝑺𝒅𝒊𝒑(𝑬𝟏, 𝑻𝟏) − 𝑺𝒅𝒊𝒑(𝑬𝟐, 𝑻𝟐)
𝑪𝒍𝒂𝒕(𝑻𝟏)
] (3.22) 
 
 
46   3 Elektrokalorischer Effekt 
Im Hinblick auf das dipolare Teilsystem und zur Berechnung des dipolaren Entropiebei-
trags Sdip(E, T) wird die Gleichung (2.12) für die freie Energie F wieder aufgenommen.  
In Ferroelektrika gilt mit der Curie-Weiss Form (siehe Gleichung (2.19)) für den tempe-
raturabhängigen Koeffizienten 𝜶(𝑻) = 𝒂𝟎(𝑻 − 𝑻𝟎). Somit gilt für die dipolare Entro-
pie: 
 
𝑺𝒅𝒊𝒑 = −(
𝝏𝑭
𝝏𝑻
)
𝑬
= −
𝟏
𝟐
𝜶𝟎𝑷
𝟐 (3.23), 
mit 𝜶𝟎 = 𝒅𝜶/𝒅𝑻. Mithilfe der Gleichung (3.23) kann nun für die dipolare Entropieän-
derung ∆Sdip von einem Start-Zustand A mit Polarisation PA zu einem End-Zustand B 
mit Polarisation PB folgendes geschrieben werden: 
 
∆𝑺𝒅𝒊𝒑 = −
𝟏
𝟐
𝜶𝟎𝑷𝑩
𝟐 +
𝟏
𝟐
𝜶𝟎𝑷𝑨
𝟐
 (3.24) 
Wenn nun angenommen wird, dass die EC-Temperaturänderung (∆TEC = T2 – T1) viel 
kleiner ist als T1 und T2, kann man T1 = T und T2 = T + ∆TEC schreiben und den Expo-
nenten von der Gleichung (3.22) als Linearfunktion betrachten. Man erhält somit für die 
EC-Temperaturänderung für E2 = E und E1 = 0: 
 
∆𝑻𝑬𝑪 =
𝑻
𝟐𝑪𝒍𝒂𝒕(𝑻)
[𝜶𝟎(𝑻 + ∆𝑻𝑬𝑪)𝑷𝑩
𝟐(𝑬, 𝑻 + ∆𝑻𝑬𝑪) − 𝜶𝟎(𝑻)𝑷𝑨
𝟐(𝟎, 𝑻)] (3.25) 
Für die Polarisation gilt mit der Annahme des thermodynamischen Gleichgewichts 
(𝝏𝑭/𝝏𝑷)𝑻 = 𝟎 die Gleichung (2.13), die nochmal hier aufgegriffen wird: 
 𝜶𝑷 + 𝜷𝑷𝟑 + 𝜸𝑷𝟓 − 𝑬 = 𝟎 (3.26) 
Gleichung (3.26) kann gelöst werden, indem für die Polarisation P(E, T) stabile Minima 
der freien Energie und somit der reale Gleichgewichtszustand des Systems angenom-
men wird. Die Lösung kann mithilfe der numerischen Mathematik und Anwendung 
einiger Fallbeispiele erfolgen. Somit können beispielhaft für FE-Systeme mit Phasen-
übergang erster bzw. zweiter Ordnung die Koeffizienten mithilfe der Herleitung vom 
Kapitel 2.2.2 und experimentellen Daten für die spontane Polarisation und dielektrische 
Permittivität bestimmt werden. Anschließend werden die Koeffizienten in den Glei-
chungen (3.24) und (3.25) eingesetzt, um die dipolare Entropieänderung ∆Sdip und die 
EC-Temperaturänderung ∆TEC zu ermitteln. 
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3.5 Thermodynamische Kühlzyklen 
Im Hinblick auf eine Kühlanwendung auf Festkörper-Basis müssen neben der Effizienz 
des kalorischen Materials und Antreiben des externen Stimulus weitere Faktoren wie 
das Austauschsystem mit dem Wärme- bzw. Kühl-Reservoir und der allgemeine Me-
chanismus des Wärmetransports berücksichtigt werden.
97
 Der Wärmeaustausch des ak-
tiven kalorischen Materials mit der Umgebung und somit die grundlegende Funktions-
weise können mit diversen Kühlzyklen realisiert werden. Abbildung 3.7 zeigt drei typi-
sche thermodynamische Kühlzyklen in Abhängigkeit der Entropie S und der Tempera-
tur T: Carnot-, Brayton- und Ericsson-Zyklen.
98
 Der Carnot-Zyklus besteht aus zwei 
adiabatischen (1  2 und 3  4) und aus zwei isothermen Vorgängen (2  3  und 4  
1). Hierbei finden die adiabatischen Vorgänge ohne Wärmeaustausch mit der Umge-
bung statt, wohingegen die isothermen Schritte mit Wärmeaustausch erfolgen (Kontakt 
mit einer Wärmesenke bei 2  3  und Kontakt mit einer Wärmequelle bei 4  1). Rei-
ne Carnot-typ Kühlanlagen (z.B. auf Basis der Magnetokalorik) sind nicht regenerativ 
und werden üblicherweise im Niedrigtemperaturbereich (< 10 K) eingesetzt.
99
  
Bei höherer Temperatur nimmt der Anteil der Gitter-Entropie im Festkörper zu. In die-
sen Temperaturbereichen können die Brayton- und Ericsson-Zyklen zum Einsatz kom-
men. Der Brayton-Zyklus besteht aus zwei adiabatischen (1  2 und 3  4 mit dem 
Anlegen und Entfernen des E-Felds) und aus zwei isofelden Vorgängen (2  3  und 4 
 1), welches bereits im Kapitel 3.1 anhand der Abbildung 3.3 („ECE-Kühlkreislauf“) 
näher beschrieben wurde. Der Ericsson-Zyklus unterscheidet sich vom Brayton-Zyklus, 
indem das E-Feld unter isothermer Bedingung angelegt und später entfernt wird. In bei-
den Zyklen finden isofelde Prozesse statt, indem Wärmeregeneration notwendig ist, um 
die Temperaturspanne ∆T der Kühlanwendung zu vergrößern. Solche „indirekte Wär-
meaustauscher“ werden in kalorischen Prototypen eingesetzt. Weitere Details zu kalori-
schen Prototypen werden im Kapitel 3.9 erläutert. 
Im folgenden Abschnitt wird beispielhaft mit der Beschreibung des Carnot-Zyklus die 
Effizienz des Kühlkreislaufs, namens COP („coefficent of performance“), hergeleitet.  
Im Carnot-Zyklus erfährt das Material mit Anlegen eines E-Felds vom Punkt A nach B 
unter adiabatischer und isolierter Bedingung (∆S = 0) eine Temperaturerhöhung (T0 + 
∆T). Von B nach C wird das EC-Material mit einem Reservoir (Wärmesenke) thermisch 
kontaktiert, welches die Temperatur Th (Th < T0 + ∆T) besitzt. Hierbei wird das E-Feld 
variiert, sodass die isotherme Bedingung eingehalten wird. Die Wärme Qh wird dabei 
vom EC-Material zum Reservoir übertragen, welches proportional zur Entropieände-
rung ∆Sh ist: 
 𝑸𝒉 = 𝑻𝒉 ∙ ∆𝑺𝒉 (3.27) 
 
48   3 Elektrokalorischer Effekt 
 
Abbildung 3.7 Schematische Darstellung der Carnot-, Brayton- und Ericsson Zyklen 
im Entropie-Temperatur (S-T) Diagramm 
 
Vom Punkt C nach D wird das EC-Material nochmals von der Umgebung isoliert und 
ist somit in adiabatischer Bedingung (∆S = 0), welches mit Verkleinerung des E-Felds 
zur Abkühlung des Materials führt (T0 - ∆T). Von D nach A wird das EC-Material an-
schließend mit einem zweiten Reservoir (Wärmequelle) thermisch kontaktiert und das 
E-Feld kontrolliert auf null gefahren (isotherme Bedingung), wobei von diesem Reser-
voir die Wärme Qc absorbiert wird: 
 𝑸𝒄 = 𝑻𝒄 ∙ ∆𝑺𝒄 (3.28) 
Die benötigte elektrische Arbeit W kann nun aus der Differenz der Wärmeabgabe und 
Wärmeaufnahme berechnet werden: 
 𝑾𝒊𝒅𝒆𝒂𝒍 = 𝑸𝒉 − 𝑸𝒄 = 𝑻𝒉∆𝑺𝒉 − 𝑻𝒄∆𝑺𝒄 (3.29) 
Diese Gleichung gilt im Falle eines idealen reversiblen Zyklus, wohingegen in realen 
Kühlzyklen durch irreversible Prozesse weitere Entropiebeiträge (Sgen) generiert werden 
können
4
, sodass folgt: 
 𝑺𝒈𝒆𝒏 + ∆𝑺𝒄 = ∆𝑺𝒉 (3.30) 
Somit wird die Gleichung (3.29) wie folgt umgeschrieben: 
 𝑾𝒓𝒆𝒂𝒍 = (𝑻𝒉 − 𝑻𝒄)∆𝑺𝒄 + 𝑻𝒉𝑺𝒈𝒆𝒏 (3.31) 
Irreversible Vorgänge können durch Hysterese-Eigenschaften des EC Materials oder 
durch Wärmeverluste beim Wärmetransport-Prozess (durch Regeneratoren
100
 oder 
thermische Schalter
101
) auftreten. Die Irreversibilität des Systems kann wiederum die 
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Effizienz des Kühlzyklus negativ beeinflussen. Die Effizienz eines solchen Kühlkreis-
laufs und die Bewertung der Effizienz wird als COP bezeichnet, das die Relation zwi-
schen der Wärmeabsorption Qc und der elektrischen Arbeit Wreal aufzeigt: 
 
𝑪𝑶𝑷 = 
𝑸𝒄
𝑾𝒓𝒆𝒂𝒍
 (3.32) 
Für einen idealen Carnot-Zyklus gilt: 
 
𝑪𝑶𝑷𝑪𝒂𝒓𝒏𝒐𝒕 = 
𝑻𝒄
𝑻𝒉 − 𝑻𝒄
 (3.33) 
Der Wirkungsgrad einer realen Kühlanwendung kann in Relation zum idealen Carnot-
Zyklus folgendermaßen definiert werden: 
 
𝜼 =
𝑪𝑶𝑷
𝑪𝑶𝑷𝑪𝒂𝒓𝒏𝒐𝒕
=
𝟏
𝟏 +
𝑻𝒉𝑺𝒈𝒆𝒏
∆𝑺𝒄(𝑻𝒉 − 𝑻𝒄)
 
(3.34) 
 
In der obigen Gleichung ist erkennbar, dass die Effizienz des EC-Kühlkreislaufs erhöht 
und dem idealen Carnot-Zyklus angenähert werden kann, indem Sgen kleiner wird (we-
niger Verluste durch Irreversibiltät) und das Produkt ∆𝑺𝒄(𝑻𝒉 − 𝑻𝒄) größer wird.  
Dieses Produkt wird auch als Kühlkapazität RC („refrigerant capacity“) bezeichnet, 
welches als Vergleichsgröße zwischen kalorischen Materialien oftmals verwendet 
wird
102,103
: 
 𝑹𝑪 =  ∆𝑺 ∙ (𝑻𝒉 − 𝑻𝒄) (3.35), 
mit ∆𝑺 = ∆𝑺𝒄 = ∆𝑺𝒉. Die Wichtigkeit der isothermen EC-Entropieänderung ∆S und der 
EC-Temperaturänderung für die Kühlanwendung werden mit der obigen Gleichung 
nochmal deutlich. 
Beim Vergleich der Kühl-Effizienz liegt die EC-Kühltechnologie mit einem potentiellen 
COP-Wert von ca. 7-10 in derselben Größenordnung wie die MC-Kühltechnologie und 
mit einem Faktor 2-3 höher als konventionelle Kompressor-Kühltechnologie, deren 
COP zwischen 3-4 liegt. Das COP von thermoelektrischen Kühlanwendungen liegt auf-
grund der kleinen Energiedichte (Joulesche Wärme des thermoelektrischen Materials) 
mit einem COP-Wert von ca. 0,3 mehr als eine Größenordnung niedriger als bei der 
EC-Kühltechnologie.
65
 Nicht destotrotz konnte sich die thermoelektrische Kühltechno-
logie in Nischenanwendungen durchsetzen und kommt z.B. als Wein-Kühler oder als 
Mikrochip-Kühler (portable Kühlboxen, CCD Chip-Kühler) zum Einsatz. 
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3.6 Elektrokalorische Materialien 
Wie im Kapitel 3.4 beschrieben wurde, ist bei der Entwicklung und Suche nach erfolgs-
versprechenden elektrokalorischen Materialien die Korrelation des ECE mit der Entro-
pie- und Polarisationsänderung beim angelegten E-Feld sehr wichtig. 
Für einen großen ECE muss in Dielektrika mit einem externen E-Feld eine große Entro-
pieänderung ∆S, was mit großer Polarisationsänderung ∆P zusammenhängt,  induziert 
werden können. Bei FE-Phasenübergängen (erster oder zweiter Ordnung) finden struk-
turelle Symmetrieänderungen mit großen Entropie- und Polarisationsänderungen statt, 
sodass in der Nähe der Phasenübergänge große ECE`s zu erwarten sind. Demnach wer-
den FE-Materialien als wesentliche Kandidaten für EC-Kühlanwendungen angesehen. 
Antiferroelektrika sind für die Elektrokalorik ebenfalls interessant, wobei insbesondere 
der Durchbruch für den ECE mit der Messung eines antiferroelektrischen Dünnfilms 
erlangt wurde.
6
 Darüber hinaus kandidieren Relaxoren mit deren diffusen Phasenüber-
gängen und der Existenz der PNR`s für das Erreichen von großen Entropieänderungen 
und hohen EC-Werten. 
Generell können EC-Materialien in vier Gruppen eingeteilt werden 
97
: 
1.) Einkristalle 
2.) Keramiken (Bulk Proben: dicker als 100 µm; Dickfilme: dicker als 1 µm; Viel-
schichtkondensatoren (MLC))  
3.) Dünnfilme (dünner als 1µm) 
4.) Polymere (Dick- und Dünnfilme) 
 
Eine hohe Anzahl an verschiedenen EC-Materialien wurde bisher wissenschaftlich er-
forscht. Neben bleihaltigen Materialsystemen wurden zahlreiche umweltfreundliche, 
bleifreie Materialien untersucht, womit die Bedingung des EU-Beschlusses vom Jahre 
2011 zur Minimierung des Bleigehaltes in Materialien erfüllt wird. Außerdem wurden 
im Hinblick auf zukünftige, mögliche Anwendungsbereiche EC-Materialsysteme unter-
sucht, die Phasenübergänge in der Umgebung der Raumtemperatur besitzen und somit 
EC-Maxima nahe der Raumtemperatur aufweisen.  Die Tabellen 3.2 – 3.6 zeigen dabei 
die gemessenen EC-Temperaturänderungen in unterschiedlichen Materialbauformen. Es 
wird in den Tabellen als Vergleich der EC-Materialien das Verhältnis des EC-
Temperaturunterschieds mit dem E-Feld ∆TEC/∆E gezeigt (auch elektrokalorischer Ko-
effizient oder „electrocaloric strength“ genannt). Da dieses Verhältnis ∆T/∆E in be-
stimmten Temperaturbereichen Nichtlinearitäten aufweist
104
, können damit die EC-
Materialien im ersten Hinblick nur grob verglichen werden. Außerdem werden in den 
Tabellen angegeben welche Methoden für die jeweiligen Messungen der EC-
Eigenschaften eingesetzt wurden. Es ist in den Tabellen sichtbar, dass eine hohe Anzahl 
der EC-Experimente mit der indirekten Messmethode (Bestimmung der elektrischen 
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Polarisation in Abhängigkeit der Temperatur) bestimmt wurde, wobei Zweifel an der 
allgemeinen Gültigkeit bestand. Tatsächlich wurde in der Literatur gezeigt, dass indi-
rekte Messmethoden nicht in allen Materialsystemen anwendbar sind und somit direkte 
Messmethoden für die exakte Bestimmung des ECE notwendig sind. Auf die einzelnen 
Messmethoden wird im Kapitel 4 näher eingegangen.  
 
Tabelle 3.2 Publizierte EC Charakteristika von Bulk Keramiken und  
Einkristallen.  
Abkürzungen: (R) symbolisiert das Relaxor-Verhalten des Systems; ∆T-Werte mit negativem Vorzeichen 
zeigen den negativen ECE; (AFE-FE) symbolisiert den gemessenen ECE beim antiferroelektrischen zum 
ferroelektrischen Phasenübergang; DTR: „Direct temperature reading“ mit direktem Kontakt an die Pro-
be durch einen Temperatursensor, Messung durch IR-Kamera oder durch Scanning thermal microscopy; 
DSC: Direkte ECE-Messung mit modifiziertem „differential scanning calorimeter“; AC: Direkte ECE-
Messung mit (quasi-) adiabatischem Kalorimeter; IM: Indirekte ECE-Messung; 
Material Form T 
[°C] 
∆T 
[°C] / 
[K] 
∆E 
[MV/m] 
∆T/∆E  
[10
-6
m K/V] 
Messmethode Ref. 
Ba0.67Sr0.33TiO3 Bulk 25 0,45 1,33 0,34 DTR 
105
 
Ba0.73Sr0.27TiO3 Bulk 25 1 2,4 0,42 DSC 
106
 
Ba0.8Ca0.2Zr0.04Ti0.96O3 Bulk 113 0,27 0,8 0,34 IM 
107
 
Ba0.94Ca0.06Ti0.875Sn0.125O3 Bulk 25 0,63 2 0,32 IM 
108
 
BaHf0.11Ti0.89O3 Bulk 70 0,35 1 0,35 DSC 
109
 
BaSn0.11Ti0.89O3 (BSnT-11) Bulk 44 0,63 2 0,315 DSC Diese Arbeit 
BaTi0.895Sn0.105O3 Bulk 28 0,61 2 0,31 IM 
110
 
BTO Bulk 118 0,4 0,75 0,53 DTR 
86
 
BTO Einkristall 129 0,9 1,2 0,75 DTR 
93
 
BTO Bulk 124 0,76 2 0,38 DSC Diese Arbeit 
BTO [001]c-
Einkristall 
132 1,25 1 1,25 AC Diese Arbeit 
– Madhura et. 
al. submitted 
BTO (OT Phasenübergang) Bulk 25 0,42 2 0,21 DSC Diese Arbeit 
BTO (OT Phasenübergang) [001]c-
Einkristall 
11,4 -0,06 1 0,06 AC Diese Arbeit 
– Madhura et. 
al. submitted 
0.45Ba0.2Ti0.8O3-
0.55Ba0.7Ca0.3TiO3 
(BTO-55BCT) 
Einkristall 131 0,46 1,21 0,38 IM 
111
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0.65Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-
0.35(Ba0.7Ca0.3)TiO3  
(BZT-35BCT) 
Bulk 65 0,33 2 0,165 DSC Diese Arbeit - 
112
 
BZT-12 Bulk 80 0,54 2 0,27 DSC Diese Arbeit - 
113
 
BZT-12 Bulk 81 0,50 2 0,25 AC Diese Arbeit 
BZT-20 Bulk 33 0,34 2 0,17 DSC Diese Arbeit - 
113
 
BZT-20 Bulk 40 0,30 2 0,15 AC Diese Arbeit 
BZT-32BCT Bulk 64 0,32 2 0,16 DSC Diese Arbeit - 
104
 
BZT-45BCT mit 1mol% Fe-
Dotierung 
Bulk 30 0,29 2 0,145 DSC Diese Arbeit 
CdTiO3 Bulk -213 0,02 1,1 0,018 AC 
85
 
K0.5Na0.5NbO3-SrTiO3  
(KNN-STO) (R) 
Bulk 87 0,5 8 0,063 DTR 
114
 
KH2PO4 Bulk 250 1 1 1 DSC 
115
 
KTaO3 Einkristall -260 0,25 1,56 0,16 DTR 
116
 
Na0.5Bi0.5TiO3 Bulk 140 -0,34 5 0,07 IM 
92
 
0.75(Na0.5Bi0.5)TiO3- 
0.25SrTiO3 (NBT-25ST) 
Bulk 102 0,42 4 0,105 DTR 
117
 
0.7Na0.5Bi0.5TiO3-0.3BaTiO3 
(NBT-30BT) 
Bulk 150 -2,1 5 0,42 IM 
118
 
0.82(Na0.5Bi0.5)TiO3-
0.18(K0.5Bi0.5)TiO3  
(NBT-18KBT) 
Bulk 160 0,73 2,2 0,33 DSC 
119
 
0.94(Na0.5Ba0.5)TiO3-
0.06BaTiO3  
Bulk 135 1,5 5 0,3 DSC 
120
 
0.94(Na0.5Ba0.5)TiO3-
0.06BaTiO3 mit 0,5wt% La-
dotiert 
Bulk 64 2,61 5 0,52 IM 
121
 
0.94(Na0.5Ba0.5)TiO3-
0.06KNbO3 
Bulk 122 1,5 7 0,21 DSC 
122
 
0.94Na0.5Bi0.5TiO3–0.06KNbO3  Bulk 76 1,73 6,92 0,25 IM 
123
 
(NH2CH2COOH)3 ∙ H2SeO4 Einkristall 22 0,18 0,15 1,20 AC 
124
 
(NH4)2SO4 Einkristall -50 4,5 40 0,113 IM 
125
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(Pb,Nb)(Zr,Sn,Ti)O3 Bulk 170 2,6 3 0,87 DTR 
126
 
(Pb,Nb)(Zr,Sn,Ti)O3 Bulk 150 2,2 2 1,10 IM 
127
 
Pb(Zr0.455Sn0.455Ti0.09)O3  
(AFE-FE) 
Bulk 48 1 3 0,33 IM 
87
 
0.71(PbZrO3)-0.29(BaTi03)  
(PZ-29BTO) 
Bulk 25 0,15 2 0,08 IM + DTR 
87
 
Pb0.98Nb0.02(Zr0.75Sn0.20Ti0.05)O3 Bulk 161 2,5 3 0,83 IM 
126
 
Pb0.98Nb0.02(Zr0.75Sn0.20Ti0.05)O3 Bulk 163 2,6 2,5 1,04 AC 
128
 
PbZr0.95T0.05O3 (PZT-5) Bulk 25 0,15 3 0,05 DTR 
129
 
PMN Bulk 178 2,6 9 0,29 DTR 
130
 
PMN-10PT (R) Bulk 28 1,25 1,5 0,86 DTR 
131
 
PMN-10PT (R) [111]c-
Einkristall 
55 1 4 0,25 IM 
132
 
PMN-15PT (R) Bulk 18 1,71 1,6 1,07 DTR 
133
 
PMN-20PT (R) Einkristall 141 0,74 1,5 0,49 DTR 
105
 
PMN-25PT (R) Bulk 34 0,4 1,5 0,27 DTR 
131
 
PMN-25PT (R) Bulk 120 0,49 1,35 0,36 DSC 
134
 
PMN-25PT(R) [111]c-
Einkristall 
100 0,78 1 0,78 DSC 
135
 
PMN-28PT (R) [111]c-
Einkristall 
130 2,7 1,2 2,25 IM 
136
 
PMN-8PT (R) Bulk 30 0,58 2 0,29 DSC Diese Arbeit - 
137
 
PMN-8PT (R) Bulk 23 1,35 1,5 0,90 DTR 
131
 
PMN-8PT mit 3mol% Li-
dotiert 
Bulk 40 0,54 2 0,27 DSC Diese Arbeit - 
137
 
PbSc0.5Nb0.5O3 (PSN) Bulk 97 0,9 2 0,45 DTR 
138
 
0.95Pb(Sc0.5Ta0.5)O3–
0.05Pb(Sc0.5Nb0.5)O3  
(PST-5PSN) 
Bulk -2 1,2 2,5 0,48 AC 
139
 
PST-20PSN Bulk 0 1,25 2,5 0,50 AC 
139
 
Pb(Sc0.5Ta0.5)O3 (PST) Bulk 2 1,7 2,5 0,68 AC 
139
 
PZN-80PT Einkristall 180 0,25 1,2 0,21 AC 
140
 
Sr0.61Ba0.39Nb2O6 mit 0,14% 
Ce-Dotierung (Ce:SBN-61) 
Einkristall 100 1,1 2,8 0,39 DSC 
141
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Sr0.75Ba0.25Nb2O6 (SBN-75) Einkristall 90 0,42 1 0,42 DSC 
142
 
SrTiO3 (ST) Bulk -256 0,06 0,8 0,018 AC 
85
 
SrTiO3 (ST) Bulk -261 0,3 1,99 0,15 DTR 
143
 
 
Unter allen EC-Materialien treten am meisten die zwei bekannten Systeme PMN-PT 
und BaTiO3 auf, die hervorragende FE-Eigenschaften besitzen. Die anderen Systeme 
sind in den meisten Fällen Dotierungen von diesen beiden Systemen, um erstens die 
Phasenübergänge der Systeme modifizieren zu können und zweitens die EC-
Eigenschaften möglichst verbessern zu können. So konnte beispielsweise im PMN-
28PT Einkristall eine EC-Temperaturänderung von ∆TEC = 2,7 K mit einem elektri-
schen Feld von ∆E = 0,9 MV/m bei 130°C indirekt gemessen werden.136 Zusätzlich 
wird in der vorliegenden Arbeit im bleifreien 11% Sn-dotierten BSnT-Bulk-System in 
der Nähe der Raumtemperatur eine EC- Temperaturänderung von ∆TEC = 0,63 K (∆E = 
0,9 MV/m) gezeigt.  
Im Vergleich der EC Materialklassen wird jedoch ersichtlich, dass generell bei Dick-
und Dünnfilmen und in Polymeren mit kleinerer Spannung U und höherer Durch-
schlagsfestigkeit als bei Bulk-Systemen höhere elektrische Felder (𝐸 =
𝑈
𝑑
) angelegt und 
somit höhere EC-Entropie- und Temperaturänderungen erreicht werden können. In dem 
AFE Pb0.97La0.02(Zr0.75Sn0.18Ti0.07)O3 System (Dickfilm) konnte mit E-Feld induzierten 
AFE-FE Phasenübergang eine sehr hohe EC- Temperaturänderung von ∆TEC = 53,8 K 
(∆E = 90 MV/m) indirekt gemessen werden.144 Diese Arbeit von Zhao et al. ist jedoch 
höchst strittig, weil sie kein EC-Peak aufzeigen können, sondern das ECE-Maximum 
direkt bei der gemessenen Anfangstemperatur (T = 5 °C) erhalten haben. Die Messung 
muss in diesem System zumindest reproduziert und das EC-Verhalten bei niedrigeren 
Temperaturen als 5°C gezeigt werden.  
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Tabelle 3.3 Publizierte EC Charakteristika von Dickfilmen 
Abkürzungen: (R) symbolisiert das Relaxor-Verhalten des Systems; ∆T-Werte mit negativem Vorzeichen 
zeigen den negativen ECE; (AFE-FE) symbolisiert den gemessenen ECE beim antiferroelektrischen zum 
ferroelektrischen Phasenübergang; DTR: „Direct temperature reading“ mit direktem Kontakt an die Pro-
be durch einen Temperatursensor, Messung durch IR-Kamera oder durch Scanning thermal microscopy; 
DSC: Direkte ECE-Messung mit modifiziertem „differential scanning calorimeter“; AC: Direkte ECE-
Messung mit (quasi-) adiabatischem Kalorimeter; IM: Indirekte ECE-Messung; 
Material  
 
T [°C] ∆T 
[°C] / 
[K] 
∆E 
[MV/m] 
|∆T/∆E|  
[10
-6
m K/V] 
Messmethode Ref. 
Ba0.65Sr0.35Ti0.997Mn0.003O3 20 3,1 13 0,24 DSC 
145
 
BaZr0.2Ti0.8O3 (BZT-20) 40 7 20 0,35 DSC 
146
 
BaZr0.2Ti0.8O3 (BZT-20) 39 4,5 14,5 0,31 DSC 
147
 
Pb0.95Ba0.05La0.10Zr0.90Ti0.10O3 
(AFE-FE) 
20 18,1 70 0,26 IM 
148
 
Pb0.97La0.02(Zr0.75Sn0.18Ti0.07)O3 
(AFE-FE) 
5 53,8 90 0,60 IM 
144
 
PMN-10PT (R) 117 2,6 10 0,26 DTR 
149
 
PMN-30PT (R) 160 2,8 9 0,31 DTR 
150
 
(Pb0.92La0.08) 
(Zr0.65Ti0.35)O3 
110 2,2 8,8 0,25 DTR 
150
 
PMN 70 2,6 9 0,29 DTR 
130
 
 
In Dünnfilmen wurden ebenfalls in zahlreichen Systemen zweistellige EC-
Temperaturunterschiede gemessen. Die Arbeit von Mischenko et. al., die im Jahre 2006 
der EC-Community einen riesigen Anschub gab, wurde ebenfalls in einem Dünnfilm 
gemessen (PbZr0.95Ti0.05O3-System  mit ∆T = 12 K und ∆T = 48 MV/m).
6
 Dünnfilme 
sind aufgrund des schnellen thermischen Austauschs mit der Umgebung auf direkter 
Weise schwierig zu messen. Daher wurden etliche EC-Messungen in der Literatur mit 
der indirekten Methode abgeschätzt. Direkte EC-Messung wurde zum Beispiel im Rela-
xor-System Pb0.8Ba0.2ZrO3 durchgeführt, wo in der Nähe der Raumtemperatur bisher das 
höchste EC-Maximum für Dünnfilme von ∆T = 45 K mit elektrischem Feld von 59,8 
MV/m gemessen wurde.
151
 Aufgrund der Schwierigkeiten den ECE in Dünnfilmen ex-
perimentell zu bestimmen, haben sich zahlreiche Autoren dazu entschlossen Dünnfilme 
mit theoretischen Berechnungen zu untersuchen. So wurden der Einfluss des Substrats 
und Film-Parameter, wie z.B. Dicke des Films,
152
 Film-Orientierung,
153
 mechanische 
Begrenzungen (Misfit,
154–156
 Spannung und Festigkeit
157,158
) und thermische Belastung 
der Filme
159
 mit theoretischen Arbeiten sehr gut ausgearbeitet. 
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Tabelle 3.4 Publizierte EC Charakteristika von Dünnfilmen 
Abkürzungen: (R) symbolisiert das Relaxor-Verhalten des Systems; ∆T-Werte mit negativem Vorzeichen 
zeigen den negativen ECE; (AFE-FE) symbolisiert den gemessenen ECE beim antiferroelektrischen zum 
ferroelektrischen Phasenübergang; DTR: „Direct temperature reading“ mit direktem Kontakt an die Pro-
be durch einen Temperatursensor, Messung durch IR-Kamera oder durch Scanning thermal microscopy; 
DSC: Direkte ECE-Messung mit modifiziertem „differential scanning calorimeter“; AC: Direkte ECE-
Messung mit (quasi-) adiabatischem Kalorimeter; IM: Indirekte ECE-Messung; 
Material  
 
Dicke des 
Films 
[nm] 
T [°C] ∆T 
[°C] / 
[K] 
∆E 
[MV/m] 
|∆T/∆E|  
[10
-6
m K/V] 
Messmethode Ref. 
Ba0.8Sr0.2TiO3 (BST-20) 300 43 9,1 100 0,091 IM 
160
 
BST-30/BST-20/BST-10  
kompositionell abgeschieden 
300 pro 
Schicht 
17 3,2 35 0,091 IM 
161
 
Hf0.2Zr0.8O2 k.A. 25 13,4 326 0,033 IM 
162
 
Hf0.5Zr0.5O2 9,2 175 -10,8 326 0,033 IM 
163
 
(Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–
Pb(Ni1/3Nb2/3)O3)-Pb(Zr,Ti)O3  
[(PMN-PNN)-30PZT] 
500 237,5 3,6 50 0,072 IM 
164
 
(Pb0.88La0.08)(Zr0.65Ti0.35)O3 450 45 40 125 0,32 DTR 
165
 
Pb0.82Ba0.08La0.10(Zr0.90Ti0.10)O3 
(AFE) 
1000 23 25,1 70 0,36 IM 
166
 
Pb0.8Ba0.2ZrO3 (R) 320 17 45 59,8 0,75 DSC 
151
 
PbZr0.95Ti0.05O3/PbZr0.52Ti0.48O3 
bilayer 
k.A. 125 24,8 56,6 0,438 IM 
167
 
PbZrO3 700 235 11,4 40 0,29 IM 
168
 
PbZrO3 – 4 mol% Eu-dotiert 
(AFE-FE) 
550 130 -6,62 70,9 0,093 IM 
169
 
PbZrTiO3 350 222 12 48 0,25 IM 
6
 
PMN-10PT (R) 260 60 5 96 0,05 IM 
170
 
PMN-15PT (R) 500 -20 4 40 0,10 IM 
171
 
PMN-35PT (R) 240 140 31 74,7 0,41 IM 
172
 
PMN-7PT (R) 210 25 9 72 0,13 IM 
173
 
PST 200 70 -6,9 77,4 0,09 IM 
103
 
SrBi2Ta2O9 200 288 4,93 60 0,08 IM 
174
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Polymer-Dünnfilme bieten offensichtlich mit Standhaltung der hohen elektrischen Fel-
der die größten EC-Werte an. So wurde im PVDF-TrFE Copolymer (65/35 mol%) eine 
EC-Temperaturänderung von ∆TEC = 28 K mit einem sehr hohen E-Feld von ∆E = 180 
MV/m auf direktem Weg mit DSC gemessen.
175
 
Der Wert des „kritischen“ E-Felds (dielektrische Durchschlagsfestigkeit des Materials) 
hängt stark von der Probendicke, von der Materialzusammensetzung (es muss homogen 
wie möglich sein), vom Kontakt zwischen der Probenoberfläche und der Elektroden und 
von möglichen Verunreinigungen (Defekte) im Material ab.
176
 Bei Polymeren ist die 
Bestimmung der dielektrischen Durchschlagsfestigkeit nicht trivial, sodass die Gefahr 
besteht, dass das angelegte E-Feld zur Bestimmung des ECE höher sein kann als die 
dielektrische Durchschlagsfestigkeit der Probe. Dadurch könnte sich ein Kriechweg auf 
der Oberfläche bilden oder partielle Entladungen in internen Hohlräumen auftreten 
(Veränderung der elektrischen Feldverteilung).
177
 Dies würde schließlich zur Degrada-
tion des dielektrischen Materials führen. 
Neben reinen PVDF-TrFE Copolymer und PVDF-TrFE-CFE Terpolymer-Systemen 
wurden in den letzten Jahren Systeme mit Einbettung der anorganischen ferroelektri-
schen Nano-Keramiken in organische Polymer-Matrizen untersucht. Diese eingesetzten 
Nano-Keramiken (deren Partikelgrößen im Nanometer-Bereich liegen) werden auch als 
„Nanofüller“ bezeichnet. Es werden hauptsächlich organische und anorganische Zu-
sammensetzungen untersucht, deren Phasenübergangstemperaturen nah beieinander 
liegen, um höhere Entropieänderungen in der Nähe des zusammengesetzten Phasen-
übergangs zu erzielen und somit höhere EC-Werte zu erhalten. Tatsächlich konnten 
Systeme auf Polymer Basis gefunden werden, die im Vergleich zu anderen EC-
Materialien sehr hohe EC-Temperaturänderungen aufzeigen. Mit Einbettung des PMN-
PT Systems (37,5 mol%) in die P(VDF-TrFE-CFE) (59.4/33.4/7.2 mol%) - Terpolymer 
Matrix konnte eine EC-Temperaturänderung von ∆TEC = 25 K (∆E = 150 MV/m) direkt 
gemessen werden.
94
 Auch bleifreie anorganische Zusammensetzungen wie 
Ba0.33Sr0.67TiO3 (BST-67) zeigen vielversprechende Resultate. So wurde mit der Einbet-
tung der 12,5 mol% - BST-67-Nanowires (NW) in die P(VDF-TrFE-CFE) 
(62.3/29.9/7.8 mol%) - Terpolymer Matrix eine EC-Temperaturänderung von ∆TEC = 
22,5 K (∆E = 100 MV/m) direkt gemessen, wobei auch das höchste ∆TEC/∆E Verhältnis 
von 0,225 ∙ 10-6 mK/V unter den Polymer-Systemen gezeigt wurde.178 In dieser Arbeit 
konnte der ECE vergrößert werden indem die Morphologie der keramischen Nanofüller 
optimiert wurde. Es wurden verschiedene Nanofüller in Form von Nanopartikel, Nano-
cubes, Nanorods und Nanowires untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass keramische 
Nanowires die beste Morphologie zeigen und den höchsten ECE aufweisen.
178
 Der 
Nachteil der Einbettung von anorganischen Systemen liegt darin, dass dadurch die hohe 
dielektrische Durchschlagsfestigkeit der reinen Polymer-Matrix verringert wird. Aus 
diesem Grund wurde in der wissenschaftlichen Arbeit von Zhang et. al. zusätzlich zu 
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dem anorganischen BST-67 Nanofüller als elektrischer Isolator Boron-Nitrid-
Nanosheets (BNN) in der Polymer Matrix eingesetzt, wodurch die dielektrische Durch-
schlagsfestigkeit signifikant erhöht werden konnte.
179
 Schließlich konnte mit einem 
elektrischen Feld von ∆E = 250 MV/m eine überdimensionale EC-Temperaturänderung 
von ∆TEC = 50,5 K in der Nähe der Raumtemperatur gemessen werden.
179
 Dies ist bis 
dahin der höchste gemessene EC-Wert unter allen EC-Materialien. 
Eine weitere interessante Materialklasse für den ECE vertreten die Vielschichtkonden-
satoren (MLC). MLC`s bestehen aus mehreren gestapelten, einseitig metallisierten Ke-
ramik-Dickfilmen (10-100 µm dick), die mit Außenkontakten versehen werden (siehe 
Abbildung 3.8). Dadurch besitzen MLC-Strukturen für die Implementierung in elektro-
kalorische Kühlanwendungen eine vielversprechende Anordnung, wodurch die Vorteile 
der Bulk-Keramiken und Dünn-/Dickfilmen kombiniert werden können, indem hohe 
Wärme- bzw. Kühlkapazitäten und hohe E-Felder mit kleiner Spannung erzielt werden 
können. Das Potential und Vorteil der MLC-Struktur für den ECE wurden von Kar-
Narayan und Mathur sehr detailliert ausgearbeitet. In deren Arbeit haben sie thermische 
Modellierung für verschiedene EC-Materialien (wie PVDF-Basis, PZT und BTO) als 
MLC-Struktur durchgeführt, um höheren ECE zu erzielen.
184,185
 Außerdem haben die 
beiden Wissenschaftler vorgeschlagen die Struktur des MLC zu optimieren indem 
Elektroden mit höherer Wärmeleitfähigkeit und dünnere EC-Schichten verwendet wer-
den. Dabei hat Bai et. al. mit dünnen BTO Schichten (1,4 µm Dicke und 180 Schichten) 
eine EC-Temperaturänderung von ∆TEC = 1,8 K mit einem E-Feld von 17,6 MV/m ge-
messen und somit höhere EC-Werte erreicht als Kar-Narayan und Mathur.
186
  Tabelle 
3.6 zeigt in Übersicht die gemessenen EC Eigenschaften für MLC Systeme.  Neben dem 
BTO wurde der ECE in etlichen bleihaltigen MLC Strukturen untersucht. Die Idee mit 
der MLC-Struktur ist allerdings nicht neu. So hat Lawless und Clark bereits im Jahre 
1987 den ECE im (Cd0.83Pb0.17)2Nb2O7-MLC System gemessen, wo hingegen der Pha-
senübergang des Systems und somit das ECE-Maximum im Kryogen-Bereich liegt.
187
  
In MLC-Strukturen wurde bis heute die höchste EC-Temperaturänderung mit ∆TEC = 
3,5 K (∆E = 13,5 MV/m) von Shebanovs et. al. im Pb(Sc0.5Ta0.5)O3 basierten Material 
gemessen. Dabei haben sie MLC-Strukturen mit 16 inneren Schichten und jeweils mit 
einer Schichtdicke von ca. 70 µm hergestellt.
89
 Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden 
ebenfalls MLC-Systeme basierend auf PMN-8PT direkt gemessen. Dabei wurden diese 
Messergebnisse mit anderen direkten Messapparaturen verglichen, die sich in der EC-
Community etabliert haben und als zuverlässig angesehen werden. Mit dem PMN-8PT 
MLC-System wurde hier eine maximale EC-Temperaturänderung von ∆TEC = 2,7 K mit 
einem angelegten E-Feld von 16 MV/m gemessen. 
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Tabelle 3.5 Publizierte EC Charakteristika von Polymer-Systemen 
Abkürzungen: (R) symbolisiert das Relaxor-Verhalten des Systems; ∆T-Werte mit negativem Vorzeichen 
zeigen den negativen ECE; (AFE-FE) symbolisiert den gemessenen ECE beim antiferroelektrischen zum 
ferroelektrischen Phasenübergang; DTR: „Direct temperature reading“ mit direktem Kontakt an die Pro-
be durch einen Temperatursensor, Messung durch IR-Kamera oder durch Scanning thermal microscopy; 
DSC: Direkte ECE-Messung mit modifiziertem „differential scanning calorimeter“; AC: Direkte ECE-
Messung mit (quasi-) adiabatischem Kalorimeter; IM: Indirekte ECE-Messung; 
Material  
 
Dicke des 
Films [µm] 
T 
[°C] 
∆T  
[°C] / 
[K] 
∆E 
[MV/m] 
∆T/∆E  
[10
-6
m K/V] 
Messmethode Ref. 
P(VDF–TrFE) (55/45) 4-7 67 12 120 0,10 DTR 
180
 
P(VDF–TrFE) (55/45) 0,4-2 80 12,6 209 0,06 IM 
151
 
P(VDF–TrFE) (65/35) k.A. 50 28 180 0,16 DSC 
175
 
P(VDF–TrFE) (68/32) 0,4-6 70 2 50 0,05 DTR 
130
 
P(VDF–TrFE) (68/32)  
(bestrahlt) 
10-15 33 20 160 0,125 DTR 
165
 
P(VDF–TrFE) (70/30) 0,09 117 21 300 0,07 IM 
181
 
P(VDF–TrFE–CFE) 
(56.2/36.3/7.6) 
0,09 77 22 350 0,063 DSC 
181
 
P(VDF–TrFE–CFE) 
(59.2/33.6/7.2) 
7 30 15 150 0,10 DTR 
182
 
P(VDF–TrFE–CFE) 
(59.2/33.6/7.2) 
0,4 55 12 307 0,04 IM 
90
 
P(VDF-TrFE-CFE) 
(59.4/33.4/7.2) - 37.5PMN–
PT 
7-15 35 25 150 0,17 DTR 
94
 
P(VDF-TrFE-CFE) 
(62.3/29.9/7.8)                     
-12.5(BST-67-NW) 
k.A. 25 22,5 100 0,225 DTR 
178
 
P(VDF-TrFE-CFE) 
(62.3/29.9/7.8) –10(BST-
67) 
6 40 9,4 75 0,12 DTR 
179
 
P(VDF-TrFE-CFE) 
(62.3/29.9/7.8)–9BNN-
6(BST-67) 
6 40 50,5 250 0,202 DTR 
179
 
P(VDF-TrFE-CFE) 
(62.5/29/8.5)–3ZrO2  
(mit 3%vol ZrO2) 
k.A. 20 9,2 140 0,065 DTR 
183
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Abbildung 3.8 Schematischer Aufbau eines Vielschichtkondensators (MLC). Die An-
schlusskontakte werden bei der ECE-Messung zur Aktivierung der obersten und unters-
ten dielektrischen Schicht nach oben und nach unten verlängert. 
 
Der ECE wurde nicht nur in FE-Materialien mit Perowskit-Struktur untersucht. Es wur-
den interessanterweise hohe ECE`s auch in dielektrischen Flüssigkristallen
188
 (∆TEC = 
4.3 K und ∆SEC = 23.6 J/Kkg für ∆E = 90 MV/m), in Vanadiumdioxid (VO2) in der 
Nähe des spannungsgesteuerten Metall-Isolator Übergangs
189
 (∆TEC = 3.8 K und ∆SEC 
= 96 J/Kkg mit einer Spannung von ∆V = 3 V) und in HfxZr1-xO2 Dünnfilmen
162,163
 (A-
FE-FE Phasenübergang: ∆T = 13,4 K ∆S = 94 J/Kcm3 mit ∆E = 326 MV/m) ermittelt, 
die jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht werden. 
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Tabelle 3.6 Publizierte EC Charakteristika von MLC-Strukturen 
Abkürzungen: (R) symbolisiert das Relaxor-Verhalten des Systems; ∆T-Werte mit negativem Vorzeichen 
zeigen den negativen ECE; (AFE-FE) symbolisiert den gemessenen ECE beim antiferroelektrischen zum 
ferroelektrischen Phasenübergang; DTR: „Direct temperature reading“ mit direktem Kontakt an die Pro-
be durch einen Temperatursensor, Messung durch IR-Kamera oder durch Scanning thermal microscopy; 
DSC: Direkte ECE-Messung mit modifiziertem „differential scanning calorimeter“; AC: Direkte ECE-
Messung mit (quasi-) adiabatischem Kalorimeter; IM: Indirekte ECE-Messung; 
Material Dicke der 
Einzel-
schichten 
[µm] 
Anzahl 
der 
Schichten 
T 
[°C] 
∆T 
[°C] / 
[K] 
∆E 
[MV/m] 
∆T/∆E  
[10
-6
m K/V] 
Mess-
methode 
Ref. 
BTO 1,4 180 80 1,8 17,6 0,10 DSC 
186
 
BTO-Y5V 4,67 180 80 13,94 68,52 0,203 DSC 
190
 
BTO-Y5V 6,5 200 70 0,5 30 0,02 DTR 
185
 
(Cd0.83Pb0.17)2Nb2O7 46 45 -179 0,8 10 0,08 DTR 
187
 
Pb(Sc0.5Ta0.5)O3 – 
Co, Sb dotiert 
64-72 16 18 3,5 13,5 0,26 AC 
89
 
PMN-10PT (R) 60 5 105 2,26 10 0,226 DTR 
191
 
PMN-10PT (R) 38 49 100 1,2 10,3 0,117 DTR 
192
 
PMN-8PT (R) 86 9 71 0,7 4 0,175 AC Diese 
Arbeit - 
317
 
PMN-8PT (R) 86 9 80 2,7 16 0,169 DSC Diese 
Arbeit - 
317
 
PMN-8PT (R) 39 9 100 1,6 9,2 0,174 DSC Diese 
Arbeit - 
317
 
 
In Abbildungen 3.9 und 3.10 werden als Zusammenfassung die elektrokalorische Tem-
peraturänderung |∆T| und der elektrokalorische Koeffizient |∆TEC/∆E| („electrocaloric 
strength“) in Abhänhigkeit vom E-Feld für Bulk, Dickfilm, Dünnfilm, Polymer und 
MLC Systeme dargestellt. Die Abbildungen zeigen die starke Korrelation zwischen der 
Materialart, dem angelegten elektrischen Feld und den EC Charakteristika. So können 
in Bulk-Keramiken und MLC-Systemen hohe EC-Temperaturänderungen mit mäßigem 
E-Feld erreicht werden. Bei Dünnfilmen können höhere E-Felder angelegt werden, 
dementsprechend werden auch höhere EC-Temperaturänderungen gemessen. Noch hö-
here E-Felder können in Polymeren angelegt werden, die zu ähnlichen EC-
Temperaturänderungen wie bei Dünnfilmen führen.  
Wenn nun der ECE, wie er in Abbildung 3.10 gezeigt wird, mit dem EC-Koeffizienten 
|∆TEC/∆E| dargestellt wird, kann ein grober Vergleich zwischen den EC-Materialien 
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erfolgen. Ein Großteil der Materialien zeigen unabhängig von der Dimension oder Typ 
des Materials einen Koeffizienten von  |∆TEC/∆E| > 0,2 - 0,25 ∙10
-6
 mK/V. Polymere 
zeigen in dieser Darstellung die geringsten Werte. In Dünnfilmen wurde der höchste 
EC-Koeffizient mit 0,75 ∙10-6 mK/V im bleihaltigen Pb0.8Ba0.2ZrO3 Relaxor mit DSC 
gemessen.  
In Bulk-Keramiken liegt der Durchschnitt für |∆TEC/∆E| zwischen 0,5 – 1,0 ∙10
-6
 mK/V. 
Somit weisen im Vergleich der Materialklassen Bulk Proben die höchsten EC-
Koeffizienten auf. Im PMN-28PT Relaxor-System als [111]c-orientierter Einkristall und 
mit einer Dicke von 200 µm wurde der bislang höchste EC-Koeffizient von 2,25 ∙10-6 
mK/V mit der indirekten Methode gemessen.
136
 Leider fehlt bis heute eine direkte EC-
Messung für den PMN-28PT Einkristall, der dieses indirekte Messergebnis verifizieren 
kann. Abbildung 3.10 zeigt die schwache Aussagekraft der absoluten EC-Temperatur- 
bzw. Entropieänderungen (ohne Bezug auf E-Feld) und somit die Wichtigkeit des EC-
Koeffizienten im Hinblick auf EC-Materialien.  
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Abbildung 3.9 Elektrokalorische Temperaturänderung in Abhängigkeit vom elektri-
schen Feld für Materialien der Tabellen 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 und 3.6. EC-
Temperaturänderung ∆T wird als Betrag gezeigt, sodass positive und negative ECE-
Werte miteinbezogen werden können. 
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Abbildung 3.10 Elektrokalorischer Koeffizient in Abhängigkeit vom elektrischen Feld 
für Materialien der Tabellen 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 und 3.6. EC-Koeffizient ∆T/∆E wird als 
Betrag gezeigt, sodass positive und negative ECE-Werte miteinbezogen werden können. 
 
Im Hinblick auf eine mögliche EC-Kühlanwendung spielt also nicht nur die absolute 
EC-Entropie- und Temperaturänderung eine Rolle. Das EC-Material soll hohe EC-
Werte mit moderatem elektrischem Feld (∆E ≈ 1 MV/m) erreichen können und für An-
wendungen in der Nähe der Raumtemperatur arbeiten. Außerdem soll das EC Material 
eine ausreichend große Wärme- bzw. Kühlkapazität besitzen, um in einem EC Kreislauf 
genügend Wärmeaustausch zu gewährleisten.
104
 Im Vergleich zu den Bulk-Keramiken 
ist die benötigte Wärme- bzw. Kühlkapazität bei Dünnfilmen aufgrund deren Masse und 
Volumen nicht ausreichend vorhanden. Da außerdem bei den Bulk-Keramiken der Vo-
lumenanteil der Elektroden für das Anlegen des E-Felds verglichen mit dem Volumen-
anteil der Bulk-Keramik selber viel kleiner ist als bei Dünnfilmen oder Polymere, kann 
bei idealen Bulk-Keramiken die Joulesche-Wärme vernachlässigt werden, die dem ECE 
entgegenwirken.
97
 Keramiken sind idealerweise gute thermische und elektrische Isolato-
ren, so dass die erzeugte Joulesche Wärme der Elektroden nicht durch das Bulk-
Material geleitet wird. Beim Vergleich der Kühlkapazitäten zwischen einer 1 µm dicken 
Probe mit ∆TEC = 10 K und einer 1 mm dicken Probe mit ∆TEC = 1 K, ist die Kühlkapa-
zität der dickeren Probe immer noch 100-fach größer als die der dünneren Probe. Auf 
der Grundlage dieser wichtigen Erkenntnisse werden in den folgenden Kapiteln haupt-
sächlich Bulk-Keramiken, Einkristalle und Vielschichtkondensatoren (MLC) näher er-
läutert.  
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3.7 Wichtige Faktoren des ECE  
Im Folgenden werden wichtige Faktoren und relevante Zusammenhänge für die Ent-
wicklung der elektrokalorischen Materialien und für die Maximierung des ECE be-
schrieben. 
3.7.1 Ordnung des Phasenübergangs 
Die Entropie eines Kristalls (ohne mechanische Spannung) steigt mit der Temperatur 
kontinuierlich an, falls kein Phasenübergang in dem Temperaturbereich stattfindet. Bei 
der Phasenübergangs-Temperatur ändert sich die Entropie beim Phasenübergang erster 
Ordnung sprunghaft und beim Phasenübergang zweiter Ordnung stetig mit einem Knick 
im Temperaturverlauf. Abbildung 3.11 zeigt die temperaturabhängige Änderung der 
Entropie in den Fällen des Phasenübergangs erster Ordnung, zweiter Ordnung und ohne 
Phasenübergang. Wie im Kapitel 3.1 bereits erläutert wurde, ist die Entropieänderung 
im Falle eines Phasenübergangs erster Ordnung am größten. Daher ist der maximale 
ECE auch beim Phasenübergang erster Ordnung zu erwarten.
140,193
 Der Phasenübergang 
kann dabei durch ein E-Feld induziert werden, welches einen wichtigen Einfluss auf den 
ECE besitzt.
194,195
 Hierbei spielt auch die Größe des E-Felds eine wichtige Rolle, 
 
 
Abbildung 3.11  Entropieverlauf als Funktion der Temperatur im Falle (1) eines Pha-
senübergangs erster Ordnung, (2) eines Phasenübergangs zweiter Ordnung und (3) ohne 
Phasenübergang. 
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denn ein ausreichend hohes E-Feld kann ebenfalls die Natur des Phasenübergangs ver-
ändern und somit zum kleineren EC-Wert führen.
196
 Abbildung 3.12 zeigt die Verände-
rung der Natur des Phasenübergangs in einem Material beim Anlegen von E-Feldern in 
verschiedenen Größen. Mit dem Erhöhen des Feldes wird der sprunghafte Phasenüber-
gang erster Ordnung schwächer und wirkt geschmiert bis ein kritischer Punkt erreicht 
wird, wo es sich in einen Phasenübergang zweiter Ordnung wandelt. Beim weiteren 
Erhöhen des E-Felds ist kein Phasenübergang mehr erkennbar. Mit ab-initio Berech-
nungen wurde prognostiziert, dass der ECE mit Erhöhen des E-Felds bis zu dem kriti-
schen Punkt kontinuierlich vergrößert werden kann.
197
 Experimentell wurde jedoch im 
BTO Einkristall gezeigt, dass der ECE aufgrund der stufenlosen und somit schwächeren 
Polarisationsänderung in der Nähe des kritischen Punkts kleiner wird.
198
 Darüber hinaus 
kann festgehalten werden, dass der EC-Koeffizient ∆TEC/∆E in der Nähe des kritischen 
Feldes (noch vor der Umwandlung in den Phasenübergang zweiter Ordnung) am größ-
ten ist.
199
 Denn mit dem Erhöhen des E-Felds und Übergang zweiter Ordnung ist ein 
kontinuierlicher Abfall des EC-Koeffizienten ∆TEC/∆E zu erwarten. 
 
 
Abbildung 3.12 Polarisation in Abhängigkeit der Temperatur bei verschiedenen ange-
legten elektrischen Feldern für ein Material mit Phasenübergang erster Ordnung (nach 
Ref. 200) 
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3.7.2 Morphotrope Phasengrenze 
Morphotrope Phasengrenzen („morphotropic phase boundary“ – Abk.: MPB) sind Zu-
sammensetzungsbereiche mit Koexistenz von mehreren FE-Phasen und ggfl. mit Über-
gang zur PE-Phase. Materialzusammensetzungen (wie z.B. das PMN-PT System) mit 
morphotropen Phasengrenzen können aufgrund mehrerer Domänen- und Polarisations-
zuständen höhere Entropieänderungen erzielen. In der Nähe der morphotropen Phasen-
grenzen können aufgrund der kleinen Energiebarrieren die Phasenübergänge mit exter-
nem elektrischem Feld leicht induziert werden, sodass insgesamt höhere EC-Werte er-
reicht werden können.
136
 
3.7.3 Dielektrische Durchschlagsfestigkeit  
Die Dipol-Entropieänderung und die elektrokalorische Temperaturänderung nehmen 
mit dem Erhöhen des E-Felds zu, bis das Material den Sättigungszustand erreicht hat. 
Im Sättigungszustand sind idealerweise alle Dipole entlang der Richtung des E-Felds 
ausgerichtet. In Bulk Materialien kann meistens der Sättigungszustand nicht erreicht 
werden, weil es bereits bei kleineren E-Feldern aufgrund von Defekten, Unreinheiten, 
etc. durchschlägt. Der elektrokalorische Effekt ist also stark von der dielektrischen 
Durchschlagsfestigkeit des Materials abhängig. Abbildung 3.13 zeigt die Abhängigkeit 
der dielektrischen Durchschlagsfestigkeit von der Dicke des Materials, die dem von 
Forlani und Minnaja hergeleitetem Verhältnis folgt:
201
 
 𝑬𝒃 ∝ 𝒉
−𝒏 (3.36), 
wobei Eb als dielektrische Durchschlagsfestigkeit, h die Dicke des Materials und n als 
Fit-Parameter bezeichnet wird. Der Fit-Parameter n ist von der Mikrostruktur und La-
dungsübertragung abhängig. Bei Dünnfilmen ist für den Durchschlag die sogenannte 
„Avalanche-Ionisation“ verantwortlich, wobei die freien Elektronen durch lawinenarti-
ge Ionisation von Atomen andere Elektronen erzeugen. Bei dickeren Filmen und Bulk-
Keramiken ist der elektromechanische Durchschlag der hauptsächliche Grund, der größ-
tenteils von Defekten in der Mikrostruktur resultiert.
202
 
Falls die mikrostrukturelle Problematik in Bulk-Keramiken durch optimierte Prozess-
schritte gelöst und somit die dielektrische Durchschlagsfestigkeit erhöht werden kann, 
könnten in Bulk Materialien viel höhere EC-Temperaturänderungen erzielt werden. 
3.7.4 Elektrische Leitfähigkeit und Joulesche Wärme 
EC-Materialien müssen idealerweise elektrisch sehr schlecht leitfähig sein. Jegliche 
elektrische Leitfähigkeit durch z.B. Elektronen oder Ionen verursachen Leckströme 
beim angelegten E-Feld. Daraus resultiert Joulesche Wärme im Material. Die Joulesche 
Wärme kann quantitativ von der Differenz des gemessenen ECE beim angelegten und 
beim entfernten E-Feld bestimmt werden. Beim Anlegen des E-Felds vergrößert die 
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Joulesche Wärme die EC-Temperaturerhöhung im Material. Bei direkten EC-
Messmethoden wie bei der DSC verursacht somit die Joulesche Wärme eine Differenz 
in den Basislinien für die angelegten und entfernten E-Felder. Aus diesem Grund ist bei 
der Auswertung des ECE unumgänglich die Joulesche Wärme des untersuchten Materi-
als zu berücksichtigen. 
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Abbildung 3.13 Dielektrische Durchschlagsfestigkeit als Funktion der Materialdicke. 
Die grau hinterlegten Flächen zeigen die in diesem Bereich dominierenden Hauptme-
chanismen für den entsprechenden Durchschlag. (nach Ref. 203) 
 
3.7.5 Anisotropie des elektrokalorischen Effekts 
Der ECE besagt mit einem Tensor erster Stufe (pyroelektrischer Koeffizient) die Ab-
hängigkeit von den gegenseitigen Kristall-Orientierungen und von der Richtung des E-
Felds.
204
 Erstaunlicherweise wurde die Anisotropie des ECE experimentell in der Lite-
ratur nicht ausreichend untersucht. Sebald et. al. waren unter den ersten Wissenschaft-
lern, die unterschiedliche Kristallorientierungen im Hinblick auf den ECE im Jahre 
2006 gemessen haben.
135
 In deren Arbeit wurde das PMN-25PT System als [001]c, 
[011]c und [111]c Einkristalle und als multidomänen Bulk-Keramik untersucht, wobei 
experimentell festgestellt wurde, dass der ECE im [111]c -Einkristall und in Bulk-
Keramik die höchsten Werte aufzeigten.  
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Le Goupil et. al. haben die Anisotropie im bleifreien Sr0.75Ba0.25Nb2O6 Relaxor-System 
experimentelle Ergebnisse mit Simulationen verglichen und den Einfluss der Anisotro-
pie der PNR`s aufgezeigt.
142
 Dabei konnte der ECE lediglich entlang der polaren Achse 
[001]c gemessen werden. In der nicht-polaren Achse [100]c war der ECE quasi gleich 
Null bzw. so klein, dass er nicht messbar war.  
In dieser Doktorarbeit werden neuartige Ergebnisse zu der Anisotropie des ECE ge-
zeigt. Hierbei wurde das BTO-Einkristall in den [001]c, [011]c und [111]c Kristallorien-
tierungen untersucht. Die detailgetreue theoretische Prognose wurde experimentell 
nachbewiesen, dass das BTO-Einkristall eine bestimmte FE-Phase je nach Kristallorien-
tierung und E-Feld Richtung bevorzugt und dementsprechend bei diesem jeweiligen 
Phasenübergang negativen ECE aufzeigt. Detaillierte Ergebnisse und Diskussion folgen 
im Kapitel 5.2.2. Schließlich kann festgehalten werden, dass es sinnvoll sein kann an-
statt den „Mittelwert“ des ECE von unterschiedlichen Orientierungen in polykristallinen 
Materialsystemen zu ermitteln den richtungsabhängigen ECE in Einkristallen zu unter-
suchen und den höchsten ECE in der jeweiligen bevorzugten Richtung auszunutzen. 
3.8 Theoretischer Ansatz für Begrenzung des 
elektrokalorischen Effekts 
Mit Anlegen eines E-Felds erfährt das Material eine Entropieänderung, wodurch Dipole 
des Systems in Feldrichtung ausgerichtet werden. Wenn nun die Dipole mit einem sehr 
hohen E-Feld nahezu perfekt ausgerichtet sind (Sättigungsbereich), wird beim weiteren 
Erhöhen des E-Felds keine weitere Entropieänderung mehr stattfinden. Dies ist somit 
die sogenannte „Obergrenze“ für den ECE. Diesen Ansatz haben Pirc et al. in Zusam-
menhang mit der Thermodynamik und statistischer Mechanik verwendet, um die theore-
tische Begrenzung der EC-Temperaturänderung eines Materials ∆Tsat („saturierter“ E-
CE) mit der folgenden Gleichung aufzufassen
205
 
 
∆𝑇𝑠𝑎𝑡 = 
𝑘𝑇 𝑙𝑛Ω
3𝜀0𝛩𝐶𝐸
𝑃𝑠𝑎𝑡
2  (3.37) 
Hierbei bezeichnet Ω die Anzahl der möglichen diskreten Dipolorientierungen und CE 
die volumenspezifische Wärmekapazität. Dies würde bedeuten, dass bei größerer Sätti-
gungspolarisation Psat und kleinem Curie-Konstante Θ die Begrenzung für den ECE 
höher liegen. Pirc et. al. haben in Ihrer Veröffentlichung diesen Ansatz nur bei einigen 
Materialien angewendet. Größtenteils waren die experimentell bestimmten EC-
Temperaturänderungen kleiner als ∆Tsat. Es wird damit begründet, dass aufgrund der 
dielektrischen Durchschlagsfestigkeit die Obergrenze für den ECE gar nicht erreicht 
wird. In Dünnfilmen wurden jedoch mit ∆TEC = 45 K 
151
 und ∆TEC = 40 K 
165
 EC-Werte 
gemessen, die weit oberhalb dieser theoretischen Obergrenze liegen. Die Autoren ar-
gumentieren kurz und knapp, dass die theoretische Beschreibung von Dünnfilmen sehr 
 3.9 Konzepte für Elektrokalorische Kühlgeräte  69 
komplex ist und nicht im Fokus der Arbeit liegt. Allerdings ist der physikalische Pro-
zess in Dünnfilmen nicht viel anders als in Bulk-Keramiken. Die intrinsichen Eigen-
schaften der Dünnfilme, wie z.B. Spannung und Festigkeit („clamping“), würde jedoch 
ausschließlich zur Reduktion des ECE führen, was bei der Betrachtung des EC-
Koeffizienten ∆TEC/∆E in Dünnfilmen ersichtlich ist. 
3.9 Konzepte für Elektrokalorische Kühlgeräte 
Für das theoretische Verständnis des ECE und experimentelle Charakterisierung der 
EC-Materialien wurden bisher zahlreiche Arbeiten geleistet. Außerdem wurden für EC-
Kühlgeräte etliche Konzepte publiziert oder Patente eingereicht, die verschiedene Mög-
lichkeiten aufzeigen wie der ECE in einer Kühleinrichtung optimal ausnutzbar wäre. 
Allerdings wurden die meisten dieser Vorschläge lediglich simuliert und selten reell 
gebaut und getestet. Dementsprechend existieren bis heute keine EC-Kühlgeräte, die 
kommerziell verfügbar sind. 
Blumenthal und Raatz haben in Ihrer Arbeit die bisher veröffentlichten Konzepte von 
EC-Kühlgeräten im Überblick klassifiziert.
206
 In Abbildung 3.14 wird die besagte Klas-
sifizierung der EC-Kühlgeräte gezeigt. Da bisher die elektrokalorischen Effekte in un-
tersuchten EC-Materialien für die Ansprüche der realen Kühlanwendungen praktisch 
nicht groß genug sind, werden in dieser Klassifizierung nur diejenigen EC-Geräte auf-
gelistet, die mit Wärmeregeneration oder kaskadenförmige Bauweise verstärkt werden 
können. Dies ist die erste Klassifizierung. Danach folgt die Unterscheidung nach der 
Art des Wärmetransfer-Mediums: in flüssiger oder in Festkörperform. In Regeneratoren 
können flüssige und Festkörper-Medien eingesetzt werden, wohingegen bei kaskaden-
förmigen Bauweisen die Wärme nur mit Festkörpern transportiert werden kann. An-
schließend wird klassifiziert, ob das EC-Material bzw. das Wärmetransfer-Medium sich 
während der Anwendung bewegen oder nicht. Für regenerative Typen ist zumindest ein 
beweglicher Teil notwendig. Im Gegensatz dazu können einige kaskadenförmige Typen 
komplett ohne externe Bewegungen operieren. Zum Schluss konnte insgesamt zwischen 
neun verschiedenen EC-Kühlgerät-Technologien unterschieden werden. Einige Typen 
können zu mehreren Klassen zugeordnet werden, wo geringfügige Änderungen im Auf-
bau oder in der Einsatzbedingung zu einer anderen Klassifizierung führen. 
Unter den EC-Kühlgeräten wurden am häufigsten die Typen untersucht, die mit Rege-
nerator-Technik ausgestattet sind (Typen 1 bis 4). All diese Typen verwenden eine akti-
ve Regenerationstechnik mit dem das EC-Material selber als Regenerator dient. Dies 
wird als „aktiv elektrokalorisch regeneratives Kühlgerät“ (AERR – „active electrocalo-
ric regenerative refrigerator“) oder als „aktiv elektrokalorischer Regenerator“ (AER – 
„active electrocaloric regenerator“) bezeichnet, welches vom Begriff „aktiv magneto-
kalorischer Regenerator“ (AMR – „active magnetocaloric regenerator“) von der Mag-
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netokalorik hergeleitet wurde.
98
 Ein bekanntes Beispiel mit der Regenerationstechnik ist 
das „translational fluidic AER“, wo die Bewegung des EC-Materials nicht notwendig 
ist. Wenn nicht anderweitig spezifiziert wird, wird dieses Konzept generell auch als 
AER bezeichnet. Abbildung 3.15 zeigt den schematischen Aufbau dieses Konzepts. 
 
 
Abbildung 3.14 Klassifizierung der Typen von EC-Kühlgeräten (nach Ref. 206) 
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Es besteht aus einem aktiven Regenerator, der in einer Flüssigkeit eingebettet ist, aus 
zwei Wärmeaustauschern auf beiden Seiten und aus einem Triebwerk, welches die 
Flüssigkeit durch den Regenerator hin und her bewegt. Im Anfangszustand besitzen alle 
Komponenten des Systems dieselbe Temperatur und die Flüssigkeit wird auf eine Seite 
geschoben. Stimuliert durch das E-Feld erfährt der Regenerator eine Temperaturzunah-
me von ∆TEC. Somit wird die erzeugte Wärme (bei E ≠ 0) vom Regenerator durch die 
Flüssigkeit absorbiert und zur warmen Seite übertragen. Anschließend wird das E-Feld 
entfernt und die Temperatur des Regenerators sinkt (- ∆TEC). Die Wärme wird nun von 
der kalten Seite absorbiert und durch die Flüssigkeit zum Regenerator übertragen. 
Schließlich befindet man sich wieder im Anfangszustand und der Kreislauf ist geschlos-
sen. Mit einer bestimmten Frequenz der translatorischen Bewegung können mit diesem 
Regenerator-Konzept höhere Temperaturdifferenzen zwischen der warmen und kalten 
Seite erreicht werden als ∆TEC. Darüber hinaus können unterschiedliche EC-
Materialkomposite in einem AER verwendet werden, um individuelle Teile des Regene-
rators bei der jeweiligen Anwendungstemperatur zu optimieren und somit die Leis-
tungsfähigkeit des EC-Kühlgeräts zu erhöhen. Prinzipiell kann dieses Konzept auch mit 
beweglichem EC-Material als Regenerator und mit statischer Flüssigkeit realisiert wer-
den (siehe Abbildung 3.15 unteres Bild). Allerdings wäre dieses Konzept mit einem 
statischen magnetischen Feld denkbar, welches für magnetokalorische Kühlung vorteil-
haft wäre, jedoch nicht für elektrokalorische Kühlung. 
 
 
Abbildung 3.15 Schematischer Aufbau des „translational fluidic AER“ (oben) und 
„translational solid AER“ (unten) (Ref. 206) 
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Auf Basis dieses AER-Grundkonzepts wurden bisher weiterentwickelte AER-Typen mit 
beweglicher Flüssigkeit vorgestellt. Die erste EC-Apparatur basierend auf der Regene-
rationstechnik wurde im Jahre 1992 von Sinyavsky und Brodyansky demonstriert.
207
 Sie 
haben einen Aufbau mit zwei AER`s in einem Flüssigkreislauf vorgestellt. Die Appara-
tur enthielt eine 5,5 cm lange EC-Kühleinheit, wo flüssiges Pentan als Regenerator zwi-
schen zwei PbSrTiO3-Platten (als EC-Material) verwendet wurde. Der größte Tempera-
turunterscheid (∆THC = TH – TC), den sie zwischen der heißen und kalten Platte erreicht 
haben, lag mit einem E-Feld von 60 kV/cm bei ca. ∆THC ≈ 5 K, welches nahezu doppelt 
so groß ist wie der Temperaturunterschied des einzelnen EC-Materials. Seitdem wurden 
weitere Konzepte zur Optimierung entwickelt, so dass generell die thermische Kopp-
lung zwischen den unterschiedlichen Komponenten verbessert und z.B. Verluste durch 
die bewegliche Flüssigkeit minimiert wurden. Tomc et al.
208 
haben beispielsweise in 
ihrer Arbeit vorgeschlagen, thermische Dioden zu verwenden, um eine kontinuierliche 
Flüssigkeitsströmung durch den Regenerator zu gewährleisten und somit die Leistungs-
fähigkeit zu verbessern. Ein erfolgversprechendes Konzept für eine komplette EC-
Kühleinheit mit dem translational beweglichem AER wurde von Guo et al.
209 
entwi-
ckelt, indem eine Kühlleistungsdichte von 3 W/cm
3, Effizienz von η = 31% (von Carnot 
COP) und eine Temperaturspanne von 15 K berechnet wurde. Ožbolt et al.97 stellen ein 
komplexes EC-Kühlgerät vor, das aus zwei AER`s mit inversen Operationen ausgestat-
tet ist, womit im Prinzip mit zwei unterschiedlichen elektrischen Schaltkreisen gleich-
zeitig Wärme und Kälte generiert werden könnte. Die wichtigsten Anforderungen an die 
AER-Konzepte sind die Langzeitstabilität, Zuverlässigkeit (Reproduzierbarkeit) und das 
Up-Scale des Aufbaus.
206
 Es kann jedoch festgehalten werden, dass die translational 
beweglichen AER-Konzepte für den Bau eines EC-Kühlgeräts am meisten ausgereift 
sind. Neben der translationalen Bewegung der Flüssigkeit bzw. des EC-Materials gibt es 
die Möglichkeit, dass diese Komponenten rotieren. Diese werden „rotating fluidic A-
ER“ bzw. „rotating solid AER“ genannt (Typ 2 und 4 in Abbildung 3.14) Das „rotating 
fluidic AER“ beinhaltet zwei bewegliche Systeme. Hier sind die EC-Materialien ring-
förmig angeordnet und sind in Rotation, wobei die Flüssigkeit in einem geschlossenen 
Kreis die obere Hälfte des EC-Rings durchfließt, um die generierte Wärme auf die heiße 
Seite zu transportieren und anschließend die untere Hälfte durchfließt, um die Wärme 
von der kalten Seite zu absorbieren. Dieses Konzept stammt von der Magnetokalorik 
und ist eher für statische externe Stimuli (wie magnetisches Feld) geeignet.
210
 Das Kon-
zept für das „rotating solid AER“ wurde im Jahre 2014 von Gu et al. vorgeschlagen, wo 
das aktive EC-Material rotiert und kein flüssiges Wärmetransfermedium notwendig 
ist.
211
 Die Abbildung 3.16 zeigt den schematischen Aufbau dieses Konzepts. Hier sind 
die EC-Materialien scheibenförmig aufeinandergestapelt und bilden gemeinsam mehre-
re Ringe, welche entgegensetzt rotieren. Die einzelnen Elemente sind zwar voneinander 
isoliert, besitzen jedoch einen guten thermischen Kontakt zu den Nachbarscheiben. Der 
Wärmetransfer zwischen den Wärmeaustauschern, die an zwei gegenüberliegenden 
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Stellen lokalisiert sind, wird durch synchrone Rotation und Polarisierung der EC-
Elemente realisiert. Die Simulationsergebnisse dieses Aufbaus zeigen erstaunliche 37 
W/cm
3 
Kühlleistungsdichte, Effizienz von η = 57% (von Carnot COP) und eine Tempe-
raturspanne von 20 K. So zuversichtlich die Ergebnisse auch klingen, wurde dieses 
Konzept bis dato nicht gebaut und nicht getestet.   
 
 
Abbildung 3.16 Schematischer Aufbau des „rotating solid AER“ (Ref. 211) 
 
Alternativ zur aktiven Regenerator-Technik wird die kaskadenförmige Bauweise als 
anspruchsvolles Konzept für EC-Kühlgeräte angesehen. Damit können wie bei Regene-
ratoren ebenfalls höhere Temperaturspannen erreicht werden als mit einem einzelnen 
EC-Material. Bei einem kaskadenförmigen Aufbau werden mehrere Schichten von akti-
ven EC-Materialien zwischen der Wärmequelle und Wärmesenke aufeinander gestapelt. 
Das Ziel ist es, die Wärme, die durch das Anlegen des E-Felds im EC-Material generiert 
wird, möglichst verlustfrei zur Wärmesenke zu übertragen und die durch das Entfernen 
des E-Felds erreichte Temperaturabkühlung des EC-Materials auszunutzen, um die 
Wärme von der Wärmequelle zu absorbieren. Bei diesem Aufbau werden keine flüssi-
gen Wärmetransport-Medien benötigt (siehe Abbildung 3.14 – Abschnitt „Kaskade“). 
Die Problematik liegt jedoch darin, dass mit der Stapelung der EC-Materialien der 
thermische Widerstand ansteigt, da die Wärme durch alle Elemente transportiert werden 
muss. Weiterhin muss gewährleistet werden, dass der thermische Transport nicht in die 
unerwünschte entgegengesetzte Richtung stattfindet. Dazu werden im Kaskadenaufbau 
zwei Zustände benötigt: Erstens ein „On“-Zustand, womit Wärme transportiert werden 
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kann und zweitens ein „Off“-Zustand, wodurch der Wärmetransport blockiert werden 
soll. Abbildung 3.17 zeigt die möglichen Konzepte für den kaskadenförmigen Aufbau 
eines EC-Kühlgeräts. Mobilität des EC-Materials ist einigen Konzepten erforderlich, 
wobei generell kein bewegliches Wärmetransfer-Medium benötigt wird. In Abbildung 
3.17 (a) wird das Konzept gezeigt, das kleine Lücken zwischen jedem zweiten EC-
Element beinhaltet. Dabei ist das eine EC-Element beweglich und das zweite festste-
hend. Um den thermischen Kontakt aufzubauen bzw. zu entfernen, werden diese Lü-
cken durch Bewegung des EC-Materials geschlossen bzw. geöffnet. Die Herausforde-
rung liegt darin, das bewegliche EC-Material mit kleiner Leistung zu steuern. Ein Auf-
bau in Membranform zwischen der Wärmesenke und Wärmequelle wurde von Casasan-
ta vorgestellt, wo die EC-Materialien elektrostatisch hin und her bewegt werden kön-
nen.
212
 Alternative Bewegungsmethoden mit magnetischem, pneumatischem oder me-
chanischem Antrieb wären ebenfalls realisierbar. Im Prinzip könnten auch passive be-
wegliche Elemente zwischen feststehenden EC-Elementen eingesetzt werden. Dies 
würde jedoch mit höherem thermischem Widerstand die Effizienz des EC-Geräts redu-
zieren.  
 
 
Abbildung 3.17 Konzept des kaskadenförmigen EC-Kühlgeräts mit (a) beweglichen 
EC-Elementen, (b) thermischen Schaltern bzw. Dioden und (c) ohne Bewegung (stati-
sche Kaskade) (nach Ref. 206) 
 3.9 Konzepte für Elektrokalorische Kühlgeräte  75 
 
EC-Geräte ohne Bewegung des EC-Materials können mit thermischen Schaltern bzw. 
Dioden realisiert werden (siehe Abbildung 3.17 (b)). Diese Zusatzkomponenten sind 
zwischen den EC-Elementen integriert und kontrollieren den Wärmefluss. Der Unter-
schied zwischen den thermischen Schaltern und Dioden liegt darin, dass bei Schaltern 
der „on“-Zustand (hohe thermische Leitfähigkeit) und der „off“-Zustand (niedrige 
thermische Leitfähigkeit) aktiv umgeschaltet werden müssen, wohingegen Dioden vom 
Aufbau her nur in eine Richtung hohe thermische Leitfähigkeit besitzen. Kaskadenför-
mige EC-Kühlgeräte wurden als erstes im Jahre 1969 von Lawless vorgeschlagen.
213
 
Epstein und Malloy haben unter anderem eine weiterentwickelte Version gezeigt, wie 
ein EC-Kühlgerät mit thermischen Schaltern (Dünnfilm) funktionieren könnte.
101
 Ein 
weiteres Konzept basierend auf thermischen Dioden wurde von Ožbolt et al. vorgestellt, 
wo die EC-Elemente in Richtung des Temperaturgradienten nacheinander platziert wer-
den und somit nur zwei Dioden zwischen der Wärmesenke und Wärmequelle notwendig 
sind, um den thermischen Widerstand gering zu halten.
97
 Generell besitzen EC-
Kühlgeräte mit thermischen Schaltern bzw. Dioden anspruchsvolle Vorteile, wie z.B. 
die Funktionsfähigkeit ohne flüssiges Wärmetransfermedium und ohne mechanische 
Bewegung der Teile (kein mechanischer Abrieb, keine Reibung).
206
 Der wesentliche 
Nachteil besteht darin, dass die Leistungsfähigkeit eines solchen EC-Kühlgeräts stark 
von der Leistungsfähigkeit der eingesetzten Schalter bzw. Dioden abhängt. Die Schalter 
bzw. Dioden müssten idealerweise in eine Richtung thermisch perfekt leiten (on-
Zustand) und in die andere Richtung thermisch perfekt isolieren (off-Zustand), sodass 
die Performance des EC-Kühlgeräts nicht beeinträchtigt wird. 
Das dritte mögliche Konzept wird in Abbildung 3.17 (c) gezeigt. Hier wird weder das 
EC-Material bewegt noch existieren thermische Schalter oder Dioden zwischen den EC-
Elementen. In diesem Konzept wird die Richtung des Wärmeflusses alleine durch 
asymmetrische Polarisation der einzelnen EC-Elemente (oder EC-Blöcke) beeinflusst. 
Falls beispielsweise ein sinusförmiges E-Feld angelegt wird, können die temperatur- 
und feldabhängigen Eigenschaften des EC-Materials zum Wärmetransport führen. Die-
ses Konzept wird in der Arbeit von Karmanenko et al. im Detail vorgestellt.
214
 Obwohl 
theoretisch sehr hohe Leistungen für solch ein Konzept prophezeit wurden (Tempera-
turspanne von 20 K und η = 60% von Carnot COP) 215, besteht die Herausforderung 
darin, dieses Konzept praktisch umzusetzen und somit reell zu beurteilen. Der wesentli-
che Nachteil dabei ist, dass die Leistungsfähigkeit sehr stark von einzelnen EC-
Materialien abhängig ist. 
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4 Experimentelle Methoden und Durchführungen 
In diesem Kapitel werden die unterschiedlichen Messmethoden vorgestellt, die für den 
ECE von Bedeutung sind. Im ersten Abschnitt wird ein Überblick über die experimen-
tellen Methoden zur Bestimmung des ECE gegeben. Dabei werden direkte und indirekte 
EC-Messmethoden eingeführt und diskutiert. Im zweiten Teilabschnitt werden die 
Messmethoden zur dielektrischen und thermischen Charakterisierung gezeigt, die eben-
falls bei der Auswahl und Auswertung eines EC-Materials eine Rolle spielen. 
4.1 Überblick der Messmethoden für den ECE 
Die Grundlage für die wissenschaftliche Forschung von EC-Materialien beruht auf ei-
nem präzisen und exakten Messsystem zur Bestimmung des ECE. Diese Messungen 
müssen als Funktion der Temperatur durchgeführt werden, um einen Einblick in die 
Temperaturabhängigkeit des EC-Materials zu erhalten, welches charakteristische In-
formationen für eventuelle Kühlanwendungen enthält. In erster Linie muss festgehalten 
werden, dass bisher keine standardisierte Messmethode zur Bestimmung des ECE exis-
tiert. Außerdem werden auf dem Markt keine kommerziellen EC-Messgeräte angeboten. 
Die Wissenschaftler führen demnach die Messungen mit individuell gefertigten Mess-
geräten durch, womit auf direkte Weise der ECE des Materialsystems bestimmt werden 
kann. Unter der „direkten EC-Messmethode“ wird die direkte Messung der EC-
Temperaturänderung ∆TEC [K] oder die freigegebene Wärme ∆Q [J/g] der Probe beim 
Anlegen und Entfernen des E-Felds verstanden. Diejenigen, die keine Möglichkeit ha-
ben, solche spezialgefertigten Messgeräte zu entwickeln bzw. zu finanzieren, greifen 
auf die indirekte EC-Messmethode zurück. So wurde bei der bekannten Arbeit von Mi-
schenko et al. der ECE im PbZr0.95Ti0.05O3 - Dünnfilm indirekt bestimmt, welches zum 
Durchbruch in der EC-community führte.
6
 Zwei Jahre später wurde auch der zweite 
Durchbruch mit dem großen ECE im organischen P(VDF-TrFE) - Dünnfilm auf indi-
rekte Weise gemessen.
90
 Seitdem hat sich die indirekte Messmethode in diesem Feld gut 
etabliert.
4,5,68,69,216,217,218
 Allerdings kann diese Annäherung basierend auf Maxwell-
Relationen lediglich für den groben Vergleich zwischen den EC-Materialien bzw. für 
die zügige Auswahl von EC-Materialien verwendet werden. Die Zuverlässigkeit dieser 
indirekten Methode ist bis heute strittig.
113,119,165,219
 Nicht destotrotz beruhen nahezu 
85% aller EC-Publikationen auf der indirekten Messmethode. Abbildung 4.1 zeigt das 
statistische Verhältnis der Publikationen mit experimentellen EC-Untersuchungen, die 
mit der indirekten Messmethode bestimmt wurden gegenüber der mit den direkten 
Messmethoden (Quelle: Web of Science). Der Vergleich verdeutlicht die breite Anwen-
dung der indirekten Messmethode. Dieser Graph zeigt die Komplexität und Herausfor-
derung der Entwicklung von direkten EC-Messmethoden.  
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Abbildung 4.1 Statistik über elektrokalorische Publikationen mit der Relation der indi-
rekten Messmethode zu direkten Messmethoden.  
Quelle: Web of Science – Februar 2017 
 
Andererseits wird ersichtlich, dass im Anfangsstadium der EC-Forschung die indirekte 
Annäherung in der Community zuerst als ausreichend anerkannt wurde. In den darauf 
folgenden Jahren wurde allerdings die Notwendigkeit der direkten Messmethode zur 
genauen Bestimmung des ECE erkannt und das Angebot an direkten EC-Messgeräten 
stieg somit langsam an. In den folgenden Kapiteln werden die indirekten und direkten 
EC-Messmethoden näher erläutert und Vor- und Nachteile von einzelnen Messprinzi-
pien aufgezeigt. 
 
4.2 Indirekte EC-Messmethode 
In diesem Abschnitt werden die zwei theoretischen Ansätze von Kapitel 3.4.1 und 3.4.2 
wieder aufgegriffen, um zu zeigen, wie der ECE auf indirekte Weise mit Maxwell Glei-
chungen und Landau-Theorie annähernd bestimmt werden kann. In beiden Ansätzen ist 
es notwendig, die Polarisation P(E,T) des EC-Materials als Funktion der Temperatur 
und des E-Felds zu messen. Die Polarisation P(E) des EC-Materials wird mit der klassi-
schen Sawyer-Tower-Schaltung gemessen (siehe Abbildung 4.2). Die FE-Probe (ge-
kennzeichnet als Kapazität CProbe) wird mit einem Referenzkondensator Cref an eine 
Wechselspannungsquelle in Reihe angeschlossen. Dabei muss beachtet werden, dass der 
Referenzkondensator eine deutlich größere Kapazität besitzt als die Probe (Cref >> CPro-
be), damit nahezu die gesamte angelegte Spannung an der Probe abfällt. Hier wurde eine 
Referenzkapazität von Cref = 1 µF verwendet. 
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Abbildung 4.2 Sawyer-Tower Schaltung zur Messung der Hysteresenkurve P(E) 
 
Die Spannungen Uges und Uref werden gemessen. Für das angelegte E-Feld gilt  
𝑬 = 𝑼𝒈𝒆𝒔/𝒅𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆 . In Reihenschaltung gilt für die elektrische Ladung: 
 𝑸𝒓𝒆𝒇 = 𝑸𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆  (4.1) 
Somit kann die Polarisation P(E) der FE-Probe mit folgender Gleichung bestimmt wer-
den: 
 
𝑷 =
𝑸𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆
𝑨
=
𝑸𝒓𝒆𝒇
𝑨
=
𝑪𝒓𝒆𝒇 ∙ 𝑼𝒓𝒆𝒇
𝑨
 
(4.2), 
mit A als Elektrodenfläche der Probe. Anschließend kann das elektrische Feld E als x-
Achse und die Polarisation P als y-Achse aufgetragen werden, um die Hysteresenkurve 
der FE-Probe zu erhalten (siehe Abbildung 2.7). Die Polarisation P(E,T) kann als Funk-
tion der Temperatur gemessen werden, indem die Probe in einem dielektrischen Bad 
platziert wird. Hier wurde als dielektrische Flüssigkeit das 3M Fluorinert
TM
 FC-43 ein-
gesetzt dessen Boiling-Point bei 174°C liegt. Mithilfe einer regelbaren Heizplatte kön-
nen anschließend Soll-Temperaturen gefahren werden, um die P(E,T)-Messungen qua-
si-isotherm durchzuführen. 
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4.2.1 Indirekte EC-Bestimmung mit Maxwell Gleichungen 
Wie im Kapitel 4.1 berichtet, wurden die ersten EC-Messungen mit der indirekten Me-
thode durchgeführt, die auf Maxwell Gleichungen basieren.
6
 Dabei werden zur Berech-
nung der EC-Temperaturänderung ∆TEC und der EC-Entropieänderung ∆SEC die Glei-
chungen (3.15) und (3.17) verwendet, die an dieser Stelle mit der Dichte ρ des Materials 
und der spezifischen Wärmekapazität cE [J kg
-1 
K
-1
] beim konstanten E-Feld nochmals 
aufgegriffen wird: 
 
∆𝑺𝑬𝑪 = ∫ (
𝝏𝑷
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬
𝑬𝟐
𝑬𝟏
 (4.3) 
 
 
∆𝑻𝑬𝑪 = −
𝑻
𝝆 ∙ 𝒄𝑬(𝑻)
∫ (
𝝏𝑷
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬
𝑬𝟐
𝑬𝟏
 (4.4) 
oder 
 
∆𝑻𝑬𝑪 = −
𝑻
𝝆 ∙ 𝒄𝑬(𝑻)
∆𝑺𝑬𝑪 (4.5) 
 
Abbildung 4.3 zeigt beispielhaft die Messungen der Hysteresekurven P(E,T) bei ver-
schiedenen Temperaturen für die BZT-12 Probe. Hiervon werden von der oberen Kur-
venhälfte die Polarisationswerte bei konstanten E-Feldern abgelesen, um die Polarisati-
onskurve P(T)E in Abhängigkeit der Temperatur aufzutragen (siehe Abbildung 4.4). 
Nun kann nach einem geeigneten Polynom-Fit der P(T)-Kurve die Ableitung (
𝝏𝑷
𝝏𝑻
)
𝑬
 
gebildet und anschließend nach dem E-Feld integriert werden, um die EC-
Temperaturänderung ∆TEC bzw. die EC-Entropieänderung ∆SEC zu bestimmen.  
Die indirekte EC-Messmethode klingt trivial. Allerdings müssen einige physikalische 
Phänomene berücksichtigt werden, die in realen Materialsystemen auftreten. Denn die 
Maxwell-Relationen, wovon die obigen Gleichungen hergeleitet wurden, gelten prinzi-
piell nur für unbelastete Systeme unter adiabatischer Bedingung im thermischen 
Gleichgewicht.
217
 Das untersuchte Materialsystem kann jedoch von den Bedingungen 
eines solchen quasi-statischen Modells abweichen. Somit können bei der Bestimmung 
des ECE Ungenauigkeiten entstehen. 
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Abbildung 4.3 Typische Hysteresekurven P(E) in Abhängigkeit vom elektrischen Feld 
bei unterschiedlichen Temperaturen und f = 100 Hz für Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 (BZT-12) 
Probe. (Ref. 113) 
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Abbildung 4.4 Polarisation in Abhängigkeit von der Temperatur bei konstanten E-
Feldern für Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 (BZT-12) Probe.. (Ref. 113) 
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Folgende physikalische Erscheinungen und einige Faktoren müssen bei einem rea-
len Materialsystem beachtet werden: 
 Beim Anlegen einer Wechselspannung findet eine dynamische Messung des 
ECE statt, wobei die endliche Relaxationszeit der Polarisation zu der Ableitung 
(
𝝏𝑷
𝝏𝑻
)
𝑬
 beiträgt. Dieser dynamische Beitrag nimmt mit der Frequenz der Wech-
selspannung und Feld-Amplitude zu.
220
 Die Hysteresen werden üblicherweise 
mit einer Frequenz von 100 Hz oder höher gemessen, welches weder als iso-
therm noch als adiabatisch angesehen werden kann. Dies führt zum systemati-
schen Fehler bei der Bestimmung von ∆TEC mit der indirekten EC-
Messmethode. Crossley et al. haben vorgeschlagen die Hysteresemessungen mit 
kleiner Frequenz durchzuführen, um quasi-isotherme Bedingungen zu erzielen 
und somit diesen systematischen Fehler zu minimieren.
149
 
 
 In einem polydomänigen System findet mit dynamischen Domänen beim ange-
legten E-Feld durch den Übertrag an akustische Moden eine Entropiereduzie-
rung statt, welches auch zur Verkleinerung des ECE führt.
217
 In diesen theoreti-
schen Ansätzen werden die Effekte der FE-Domäne nicht berücksichtigt. Diese 
gelten viel mehr für eindomänige Kristalle.
68
 Um also genaue und zuverlässige 
Werte mit der indirekten Methode zu erhalten, ist es erforderlich das FE-System 
zu einem eindomänigen Zustand zu bringen. Bei einem polydomänigen System 
werden dafür ultrahohe E-Felder benötigt, welches aufgrund der begrenzten die-
lektrischen Durchschlagsfestigkeit schwer realisierbar ist.
221,222
 Le Goupil et al. 
haben zur Bestätigung dieses Punktes zwei Arbeiten veröffentlicht. Sie erzielten 
nämlich im [001]c-orientierten PMN-30PT Einkristall eine sehr gute Überein-
stimmung zwischen der direkten und indirekten Messmethode,
223
 wohingegen 
von derselben Gruppe in 0.82(Na0.5Bi0.5)TiO3-0.18(K0.5Bi0.5)TiO3 polykristalli-
nen Keramik-Probe eine erhebliche Diskrepanz zwischen den Messmethoden 
festgestellt wurde.
119
 Sie begründeten es, wie oben bereits erwähnt, mit der nicht 
kompletten Sättigungspolarisation der Keramik-Probe, womit kein thermody-
namisches Gleichgewicht vorliegt. 
 
 Für nicht-ergodische Systeme (wie z.B. bei Relaxoren) treten große Diskrepan-
zen zwischen den direkten und indirekten EC-Messungen auf. Typische nicht-
ergodische Systeme besitzen sehr langsame Relaxationszeiten. Die Messproze-
dur selber ändert den Zustand des Materials („memory effect“). Dies führt dazu, 
dass bei zwei unterschiedlichen Messvorgängen, wie die direkte und indirekte, 
auch zwei unterschiedliche Ergebnisse für den ECE erzielt werden. Lu et al. ha-
ben den Vergleich der beiden Messmethoden im PVDF-basierten Relaxor unter-
sucht.
165
 Sie zeigten, dass die indirekte Messmethode, welche für ergodische 
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Systeme gilt, zur Bestimmung des ECE in nicht-ergodischen Systemen unzu-
reichend ist. Sie konnten weder bei der Größe noch bei der Temperaturabhän-
gigkeit des ECE eine Übereinstimmung zwischen der direkten und indirekten 
Messmethode im Relaxor-System finden. Es ist außerdem bekannt, dass in Re-
laxoren PNR`s oberhalb der Phasenübergangstemperatur existieren, die in Max-
well-Relationen nicht berücksichtigt werden. Diese PNR`s werden beim Anle-
gen des E-Felds ausgerichtet, die prinzipiell einen extrinsischen Beitrag zur Ent-
ropieänderung leisten und somit zur Erhöhung von ∆TEC führen.
113,224
 
 
 Die indirekte Messmethode ist im Prinzip nur dann anwendbar, wenn die Funk-
tionen der Polarisation P(E,T) und der Wärmekapazität CE(T,E) keine Singulari-
täten aufweisen. Singularitäten treten in diesen Funktionen allerdings dann auf, 
wenn im System ein Phasenübergang stattfindet, was zum Erzielen eines hohen 
ECE unvermeidbar ist. Grundsätzlich gelten die Gleichungen (4.3) und (4.4) 
nicht für Systeme mit Phasenübergang erster Ordnung, die thermodynamisch 
nicht reversibel sind.
225
 Wie in Abbildung 2.10 (b) gezeigt wurde, findet beim 
Phasenübergang erster Ordnung eine sprunghafte Polarisations-Änderung bei TC 
statt. Dadurch wird an diesem Punkt die Bestimmung von (
𝝏𝑷
𝝏𝑻
)
𝑬
 und der Wär-
mekapazität sichtlich erschwert. In Experimenten tritt der Phasenübergang übli-
cherweise in einem Temperaturbereich mit Phasenkoexistenz auf. Die latente 
Wärme, die die abgegebene bzw. aufgenommene Energiemenge im Koexistenz-
bereich von zwei Phasen beschreibt, ist für den Phasenübergang erster Ordnung 
ein wichtiger Faktor, dessen Beitrag bei der indirekten EC-Messmethode nicht 
berücksichtigt wird.
226
 
 
 Die Wärmekapazität CE(T,E), die laut Gleichung (4.9) bei der Berechnung von 
∆TEC erforderlich ist, zeigt üblicherweise Feld- und Temperaturabhängigkeit. In 
der Literatur wird hingegen für die Wärmekapazität oftmals ein konstanter Wert 
angenommen oder nur als temperaturabhängig angesehen, welches zu einem 
systematischen Fehler bei der Berechnung von ∆TEC mit der indirekten Messme-
thode führt.
5
 Thermodynamische Kalkulationen und first-principles Berechnun-
gen haben gezeigt, dass im BaTiO3 als klassisches Ferroelektrikum das scharfe 
Maximum („peak“) der Wärmekapazität CE(T,E) in der Nähe des PE-FE Pha-
senübergangs (erster Ordnung) mit dem Erhöhen des E-Felds breiter und kleiner 
wird und sich in Richtung höherer Temperatur verschiebt (siehe Abbildung 
4.5).
196,226
 Novak et al. bestätigten experimentell diese theoretischen Ansätze 
und zeigten signifikante Änderungen der Wärmekapazität beim Anlegen von 
hohen E-Feldern.
198
 Der Hintergrund liegt darin, dass die latente Wärme, die mit 
dem Phasenübergang erster Ordnung auftritt, mit einem sehr hohen E-Feld voll-
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ständig freigesetzt werden kann. Dies führt dazu, dass der Phasenübergang erster 
Ordnung bei sehr hohen E-Feldern zu einem Phasenübergang zweiter Ordnung 
übergeht (siehe Abbildung 3.12 und 4.5) und somit der Peak der Wärmekapazi-
tät abnimmt, da die latente Wärme gleich der Fläche unter dem Peak der Wär-
mekapazität ist. Wenn nun angenommen wird, dass die Wärmekapazität feldun-
abhängig ist, folgt mit der Relation C(E,T) < C (0, T) (siehe Abbildung 4.5), 
dass je nach Größe des angelegten E-Felds auch die Differenzen bei der Be-
stimmung des ECE im realen Fall in der Nähe des Phasenübergangs größer wer-
den. Somit wird in der Gleichung (4.9) die Wärmekapazität mit der Annahme 
der Feldunabhängigkeit überbewertet, welches zu einer Unterschätzung vom 
realen ∆TEC führt. Dieser Fakt wurde von vielen EC-Forschungsarbeiten, die in 
der Literatur aufzufinden sind, nicht zu Kenntnis genommen.
4
 
 Die Hysteresemessungen werden, wie oben bereits beschrieben, bei konstant ge-
haltenen Temperaturen durchgeführt. Anschließend wird die Polarisation in Ab-
hängigkeit von der Temperatur aufgetragen (siehe Abbildung 4.4).  
 
Abbildung 4.5 Kalkulierte spezifische Wärmekapazität des BaTiO3 Kristalls mit 
dem Hamiltonian Modell in Abhängigkeit der Temperatur und elektrischem 
Feld. Für den besseren Vergleich wurde der Dulong-Petit Wert (= 3 kB) als 
schwarze Linie eingezeichnet. Die rote Linie zeigt den kleinsten Wert für cp bei 
höherer Temperatur. Die Temperaturskala wurde vom eingesetzten Simulations-
Modell übernommen, stimmt jedoch nicht mit dem Phasenübergang vom realen 
BaTiO3 Kristall überein. (Ref. 226) 
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Diese P-T Kurve wird mit einem Polynom fünfter bzw. sechster Ordnung gefit-
tet um mit der Gleichung (4.9) auf ∆TEC zurückzuschließen. Hier ist zu beachten, 
dass das Temperaturintervall möglichst klein gehalten wird, um möglichst glatte 
P-T Kurven zu erreichen und einen passenden Fit durchzuführen. Anderenfalls 
werden außergewöhnliche Ergebnisse ermittelt, die mit unterschiedlichen Poly-
nom-Fits zu unterschiedlichen EC-Werten oder zu fehlerhaften EC-Peaks bei 
Temperaturen führen, wo kein Phasenübergang im System stattfindet. In dem 
Sinne müssten einige Publikationen mit Vorsicht betrachtet werden, wo bei-
spielsweise der Polarisationswert des Systems bei der ersten gemessenen Tem-
peratur ein Maximum besitzt und anschließend stark abklingt. Dies führt zu ei-
nem hohen Wert für (
𝝏𝑷
𝝏𝑻
)
𝑬
 und entsprechend auch zu einem hohen ∆TEC. So 
wurden bereits einige Arbeiten mit der indirekten EC-Messmethode veröffent-
licht, die bei Raumtemperatur EC-Maxima besitzen und bei höherer Temperatur 
stark abnehmen.
144,166 
Die Maxima bei den gemessenen Start-Temperaturen (≈ 
Raumtemperatur) wurden mit dem AFE-FE Phasenübergang des dotierten 
PLZT-Systems begründet. Diese Aussage kann stimmen, muss jedoch überprüft 
werden indem unterhalb der Raumtemperatur ebenfalls Hysteresemessungen 
durchgeführt werden, um das ECE-Maximum in der Umgebung der Raumtem-
peratur komplett zu identifizieren. 
 
Mit den oben genannten Punkten wird ersichtlich, dass die indirekte EC-Messmethode 
vorsichtig und unter Beachtung dieser Faktoren eingesetzt werden sollte. Für eine 
schnelle und grobe Abschätzung des ECE ist diese Methode anwendbar. Jedoch müsste 
für eine feine und genaue ECE-Bestimmung auf direkte Messmethoden zurückgegriffen 
werden, die im Kapitel 4.3 näher erläutert werden. 
4.2.2 Indirekte EC-Bestimmung mit phänomenologischem Ansatz 
Eine weitere indirekte Messmethode basiert auf den phänomenologischen Ansatz der 
Landau-Theorie, der jedoch in der Literatur selten Anwendung findet. Dazu wird die 
Gibbs Energie im Zusammenhang mit der elektrischen Polarisation wie folgt ausge-
drückt
227
: 
 
𝑮 = 𝑮𝟎 +
𝟏
𝟐
𝜶𝑷𝟐 +
𝟏
𝟒
𝜷𝑷𝟒 +
𝟏
𝟔
𝜸𝑷𝟔+. . . . . . . . . −𝑬𝑷 
(4.6) 
Hier ist der erste phänomenologische Koeffizient 𝜶 mit 𝜶 = 𝜶𝟎(𝑻 − 𝑻𝑪) temperaturab-
hängig und die restlichen Koeffizienten α0, β und γ temperaturunabhängig. Mit 
∆𝑺 = −(𝝏𝑮/𝝏𝑻)𝑬 folgt für die Entropieänderung aus (4.6) 
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∆𝑺 = −
𝟏
𝟐
𝜶𝟎𝑷
𝟐 
(4.7) 
und mit ∆𝑻𝑬𝑪 = (𝑻∆𝑺/𝑪𝑬) gilt für die adiabatische EC-Temperaturänderung 
 
∆𝑻𝑬𝑪 = −
𝟏
𝟐𝑪𝑬
𝜶𝟎𝑻𝑷
𝟐 
(4.8) 
Im Falle eines Phasenübergangs zweiter Ordnung können die Koeffizienten α0 und β 
mit der Gleichung der Polarisation 
 
𝑷𝟐 =
𝜶𝟎(𝑻𝑪 − 𝑻)
𝜷
 
(4.9) 
und mit der Formel der reziproken Permittivität bestimmt werden: 
   
 
(
𝝏𝑬
𝝏𝑷
) =
𝟏
𝜺
= 𝜶𝟎(𝑻𝑪 − 𝑻) + 𝟑𝜷𝑷
𝟐 falls T < TC (4.10) 
 
(
𝝏𝑬
𝝏𝑷
) =
𝟏
𝜺
= 𝜶𝟎(𝑻 − 𝑻𝑪) falls T > TC (4.11) 
 
Mit den obigen Gleichungen (4.9), (4.10) und (4.11) kann die EC-Temperaturänderung 
∆TEC auf indirektem Wege durch Messungen der Polarisation P(T, E) und der rezipro-
ken Permittivität bestimmt werden.
65,90,228,229
 
Im Falle eines Phasenübergangs erster Ordnung muss die latente Wärme mitberücksich-
tigt werden, die proportional zur sprunghaften Polarisationsänderung beim Phasenüber-
gang ist, um die dipolare Entropieänderung zu berechnen: 
 
∆𝑺 = −∫(
𝝏𝑷
𝝏𝑻
)
𝑬
𝒅𝑬 + ∆𝑷(
𝝏𝑬
𝝏𝑻
)
𝑷
𝑬
𝟎
 (4.12) 
Komplikationen könnten mit diesem phänomenologischen Ansatz auftreten, wenn 
nichtlineare Systeme mit Termen höherer Ordnung berücksichtigt werden müssten (sie-
he Gleichungen (2.12) und (3.25)), welches die EC-Analyse komplexer machen würde.  
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4.3 Direkte EC-Messmethoden 
In diesem Kapitel wird zuerst ein kurzer Überblick und Erläuterung über direkte EC-
Messmethoden gegeben, die in der Literatur aufzufinden sind. Im zweiten und dritten 
Teil werden die im Rahmen dieser Doktorarbeit entwickelten EC-Messgeräte detailliert 
präsentiert. Hierbei handelt es sich um die Modifizierung einer dynamischen Differenz-
kalorimetrie (Abk.: DSC, engl.: differential scanning calorimeter) und der Neuentwick-
lung eines quasi-adiabatischen Kalorimeters. 
4.3.1 Überblick der direkten EC-Messmethoden in der Literatur 
Typische direkte EC-Messmethoden nehmen die Temperatur der Probe mit diversen 
Instrumenten (wie z.B. mit einem Thermoelement, speziell angefertige Kalorimeter, IR 
Kamera oder Scanning Thermal Microscopy) auf. Dabei wird üblicherweise ein periodi-
sches rechteckförmiges E-Feld an die Probe angelegt. Abbildung 4.6 zeigt den typi-
schen Verlauf der EC-Temperaturmessung und die Funktion des E-Felds. Bei direkten 
Messmethoden ist es wichtig die Probentemperatur möglichst von der Umgebung ther-
misch isoliert aufzunehmen. Im idealen adiabatischen Fall sollte die Temperaturände-
rung nach dem Anlegen des E-Felds konstant bleiben und somit keine thermischen Ver-
luste aufzeigen (siehe Abbildung 4.6 gestrichelte grüne Linie).  
 
 
Abbildung 4.6 Typischer zeitabhängiger Verlauf der EC-Temperaturänderung mit der 
direkten Messmethode und Funktion des E-Felds. Die gestrichelte Linie zeigt den Ver-
lauf unter ideal-adiabatischer Bedingung. 
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Im praktischen Fall ist es jedoch quasi unmöglich ideale adiabatische Bedingungen zu 
gewährleisten. Es findet immer ein Wärmeaustausch zwischen dem EC-Material und 
der Umgebung statt, welches zum exponentiellen Verlauf der EC-Temperaturänderung 
führt. Die Wärmeübertragungsarten werden im Kapitel 4.3.3 näher beschrieben. In die-
sem Fall muss beachtet werden, dass die Zeitkonstante zum Anlegen bzw. zum Entfer-
nen des E-Felds viel kleiner ist als die Zeitkonstante des Wärmeaustauschs zwischen 
dem EC-Material und der Umgebung, um quasi-adiabatische Bedingungen anzuneh-
men. Diese Bedingung kann aufgrund der ausreichenden Wärmekapazität in Bulk-
Proben und in meisten Dickfilmen erfüllt werden, wohingegen es für Dünnfilme (mit 
Substrat) schwierig ist diese Bedingung aufrecht zu erhalten. In der Tabelle 3.4 wird 
ersichtlich, dass ECE in Dünnfilmen größtenteils mit der indirekten Messmethode be-
stimmt wurden. Außerdem ist es bei jeder entwickelten Messmethode sehr wichtig die 
Kalibrierung richtig durchzuführen, um thermische Verluste während den Messungen 
mit einzukalkulieren. 
 
4.3.1.1 Direkte Temperaturaufnahme mit Thermometer und 
Thermoelement 
Das Thermoelement basiert auf den thermoelektrischen Effekt und ist ein recht triviales 
Instrument, um Temperaturen und EC-Temperaturänderungen aufzunehmen. Neben 
Thermoelementen kommen auch zahlreiche Thermometer zum Einsatz, die auf ver-
schiedene Prinzipien basieren. In der Regel wird das Thermoelement bzw. Thermos-
ensor mit einer wärmeleitenden Paste mit der Probe kontaktiert bzw. geklebt, um einen 
ausreichend guten thermischen Kontakt zu erzielen.
93,185,230
 Allerdings können Thermo-
elemente bzw. Thermosensoren in einer nicht-adiabatischen Bedingung (z.B. unter At-
mosphäre) hohe thermische Verluste mit der Umgebung aufweisen, womit keine zuver-
lässige ECE-Messung des Materials erzielbar ist. Vielmehr werden diese Temperatur-
Sensoren in Kalorimeter-Systemen wie z.B. im quasi-adiabatischen Kalorimeter (siehe 
Kapitel 4.3.3), im hochauflösenden Kalorimeter
65,198,231
 und im Scanning Thermal 
Microscopy
149,232
 integriert, die hochauflösende EC-Werte liefern können. 
 
4.3.1.2 Spezialangefertigte ECE-Kalorimeter 
In dem vergangenen Jahrzehnt wurden im Rahmen der EC-Forschung einige spezial-
angertigte EC-Kalorimeter präsentiert. So wurde zum Beispiel von der Gruppe vom 
Prof. Kutnjak ein Messgerät konstruiert, das als „hochauflösendes“ Kalorimeter be-
zeichnet wurde.
65,195,19,205,231
 Bei diesem Kalorimeter wird die Probe (mit Elektroden 
beidseitig gesputtert) auf der einen Seite mit einem Heizelement kontaktiert und auf der 
einen anderen Seite mit einem „small bead“ Thermistor, welches von der Bauform sehr 
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klein ist und somit geringfügige Wärmekapazität aufweist. Ein Thermistor ist quasi ein 
elektrischer Widerstand, dessen Wert sich mit der Temperatur reproduzierbar ändert. 
Somit wird hier eine Widerstandsänderung gemessen, welches auf die Temperaturände-
rung des EC-Materials zurückzuführen ist. Dieses Kalorimeter kann neben dem AC-
Modus auch im Relaxationsmodus eingesetzt werden. Beim AC-Modus wird eine sinus-
förmige Heizleistung an die Probe angelegt, um beispielsweise die Wärmekapazität 
(auch unter E-Feld messbar) der Probe zu bestimmen. Beim Relaxationsmodus wird die 
Probe mit einer konstanten Leistung pulsförmig geheizt. Anschließend wird die Heiz-
leistung entfernt, womit über die Relaxationszeit der Probe (zurück zur Anfangstempe-
ratur) die Wärmekapazität berechnet werden kann. Für EC-Messungen wird das E-Feld 
mit sehr dünnen Kupferlackdrähten an die Probe angelegt und anschließend die Tempe-
raturänderung gemessen. Der ECE wurde mit dem hochauflösenden Kalorimeter in 
Bulk-Keramiken, Einkristalle und in Dünnfilmen gemessen.
65,195,228,233
 Der Nachteil 
dieses Kalorimeters ist, dass es unter Sauerstoff-Atmosphäre betrieben wird, sodass 
keine (quasi-) adiabatische Bedingung gewährleistet ist. Dieses hochauflösende Kalori-
meter wurde vielseitig eingesetzt. So wurde damit auch die Feldabhängigkeit der laten-
ten Wärme bestimmt, um die Phasenübergange der Relaxoren zu untersuchen.
234
  
Ein anderes EC-Kalorimeter wurde von der Gruppe vom Prof. Zhang aus der Pennstate 
Universität spezialangefertigt. Das Messprinzip hierbei beruht auf den Vergleich die 
von der Probe erzeugte EC-Wärme mit der Wärme des Referenzwiderstands, welcher 
gleichzeitig als Heizelement verwendet wird. Die Probe wird auf dem Heizwiderstand 
kontaktiert. Unterhalb des Heizwiderstands befindet sich der Wärmeflusssensor, womit 
die erzeugte Wärme der EC-Probe und des Heizwiderstands gemessen wird (erzeugte 
Wärme = Fläche unter den Peaks der gemessenen Spannung). Es wird an den Heizwi-
derstand eine bestimmte Spannung angelegt, wodurch eine Joulesche Wärme generiert 
wird, deren Fläche unter dem Peak gleichgroß ist, wie die von der EC-Probe. Somit 
kann die erzeugte bzw. absorbierte Wärme der EC-Probe mit der Jouleschen Wärme des 
Heizwiderstands gleichgesetzt werden. Anschließend kann die EC-Temperaturänderung 
der Probe mit bekannten Gleichungen bestimmt werden. 
Weiterhin wurde als neuartiges EC-Messgerät ein Laser-basiertes Kalorimeter entwi-
ckelt, welches zur direkten Charakterisierung des ECE in Dünnfilmen den temperatur-
abhängigen Reflexionsgrad des oberen Metalls (wurde zusätzlich zu der Top-Elektrode 
der Probe gesputtert) misst.
235
 Dabei hat die Gruppe festgestellt, dass neben dem ECE in 
Dünnfilmen aufgrund der mechanischen Klemmung mit dem Substrat auch ein bisher 
unbekannter Beitrag durch elastokalorischen Effekt geleistet wird. 
ECE in organischen Dünnfilmen wurden von einer anderen Gruppe mithilfe von Mikro-
Thermometern gemessen, die auf dem Substrat des Dünnfilms integriert sind und so-
gleich ebenfalls mit der Jouleschen Wärme als Heizelemente dienen. Die eingesetzten 
Thermometer werden vorher kalibriert, um schließlich den ECE zu bestimmen. 
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Bei den oben genannten spezialangefertigten Kalorimetern wurden zwar diverse Mess-
techniken eingesetzt und kalibriert, um auf direktem Wege den ECE der Probe zu mes-
sen. Allerdings wurde bei keinem die notwendige (quasi-) adiabatische Bedingung zur 
Messung der EC-Temperaturänderung berücksichtigt. Unter der Berücksichtigung die-
ser Bedingung wurde im Rahmen dieser Arbeit ein quasi-adiabatisches Kalorimeter 
entwickelt, welches im Kapitel 4.3.3 detailliert beschrieben wird. 
4.3.1.3 Infrarot Kamera 
Kompakte und schnelle Infrarot (IR) Kameras können kontaktlos sehr genaue und 
räumlich hochauflösende ECE-Ergebnisse zeitabhängig liefern.
228,232,236,237
 In Abhän-
gigkeit des Sensortyps sind zwei verschiedene IR-Methoden bekannt. Die erste Metho-
de besitzt eine sehr schnelle Reaktionszeit im µs-Bereich. Diese Methode kann für 
Dünnfilme eingesetzt werden, wo aufgrund der starken thermischen Kopplung mit dem 
Substrat sehr schnelle EC-Messungen notwendig sind.
228
  
Bei der zweiten Methode wird eine IR-Kamera verwendet, die nicht nur zeitabhängig 
sondern auch räumlich hochaufgelöste Temperaturen detektieren kann. Mit der zusätzli-
chen räumlichen Aufnahmefunktion sind diese Kameras nicht ultraschnell wie in der 
ersten Methode und sind eher für Dünnfilme mit Substraten ungeeignet. Allerdings 
können damit dickere freistehende Polymerfilme, Dickfilme mit sehr dünnen Substraten 
oder auch MLC`s gemessen werden.
4
 Die hier aufgenommenen Wärmebilder besitzen 
typischerweise eine effektive räumliche Auflösung von mehreren Mikrometern und eine 
thermische Empfindlichkeit von ca. 20 mK. Die Bildfrequenz der IR Kamera ist ein 
entscheidender Faktor, um die EC-Temperaturänderungen sehr schnell als Bildfolge 
aufnehmen zu können. Hier gibt es mittlerweile Produkte auf dem Markt, die im 100 Hz 
bis kHz-Bereich arbeiten und somit für die ECE-Messung eine quasi-adiabatische Be-
dingung gewährleisten können.
238
 Bei IR-Messungen mit hoher Genauigkeit muss be-
achtet werden, dass die Probe eine plane Oberfläche besitzt. Denn der Emissionsgrad ist 
stark von der Oberflächenrauheit abhängig. Im Falle einer rauen Oberfläche würde das 
Wärmebild falsche Informationen liefern bevor die kalorische Messung mit dem E-Feld 
durchgeführt wird. Dies muss durch Einjustieren der Emissivität vor dem Beginn der 
Messung kalibriert werden.
232,239
 Der wesentliche Vorteil der zweiten IR-Methode ist 
die Eigenschaft der räumlichen Auflösung, womit wichtige Informationen über die Ho-
mogenität und Qualität des ECE quer über das Material geliefert werden können. Ab-
bildung 4.7 zeigt beispielhaft die EC-Temperaturvariationen auf einer MLC Oberfläche. 
Hier werden im rechten Bild die EC-Temperaturkurven als Funktion der Zeit für vier 
unterschiedliche Lokalisationen auf der MLC Oberfläche dargestellt.
232
 In Arbeit von 
Kar-Narayan et al. wurde außerdem festgestellt, dass eine EC-Messung auf der Seite 
des MLC`s (= aktiver EC-Bereich zwischen den Elektroden-Terminals) zu anderen Er-
gebnissen führt als wenn die Messung direkt auf dem metallischen Terminal stattfindet. 
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Im Vergleich wurden bis zu 60% höhere ECE-Werte bei der Messung von der Seite 
erzielt. Dies unterstreicht die Existenz des räumlich verteilten inhomogenen ECE in 
MLC`s, die in theoretischen Ansätzen nicht berücksichtigt wird.
184,240
 
Schlussendlich kann festgehalten werden, dass Messungen mit IR Kameras zeit- und 
feldabhängig verlässliche Daten für den ECE in verschiedenen Bauformen liefern kön-
nen.
232,236
 Die EC-Ergebnisse mit der IR Kamera zeigten beim Vergleich gute Überein-
stimmung mit anderen Messmethoden, die mit Thermoelement
232
 und mit der DSC
236
 
durchgeführt wurden. 
 
 
Abbildung 4.7 Links: Wärmebild der MLC Oberfläche, das aufgrund der Oberflächen-
rauheit Unterschiede im Emissionsgrad zeigt, die zu lokalen Temperaturvariationen 
führen. Rechts: EC-Temperaturänderungen auf vier unterschiedlichen Lokalisationen, 
die im linken Bild gekennzeichnet sind. (Ref. 232) 
 
4.3.1.4 Scanning Thermal Microscopy 
Scanning Thermal Microscopy (SThM) stellt eine weitere direkte EC-Messmethode dar, 
die von Kar-Narayan et al. entwickelt wurde (siehe Abbildung 4.8).
4,185
 Die Scan-
Prüfspitze beinhaltet ein sehr empfindliches und dünnes Platin-Thermometer, das eine 
Temperaturauflösung von ca. 0,1 K besitzt.
65
 Im Vergleich zu dem Dünnfilm verfügt 
die SThM-Prüfspitze über eine sehr kleine thermische Masse, die mit einer kurzen Re-
aktionszeit schnelle und präzise EC-Messungen ermöglicht. Diese Messmethode wurde 
bereits vielseitig in verschiedenen Bauformen, wie in organischen und anorganischen 
Dünnfilmen
149
 und in MLC`s
185
, angewandt. Es wurde beispielsweise herausgestellt, 
dass die gemessene EC-Temperaturänderung und deren zeitabhängiger Verlauf stark 
von der Distanz zwischen der Prüfspitze und dem gescannten Bereich abhängen. Wie 
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bei IR Kameras ist bei der SThM-Methode ein lokaler Temperatur-Scan des Oberflä-
chenprofils möglich, welches für die EC-Untersuchung an Epitaxie-Filmen sehr interes-
sant ist. Andererseits ist die Messung mit der SThM sehr zeitintensiv. So wird eine rela-
tiv lange Zeit benötigt, um eine ganze Probenoberfläche zu scannen oder um eine Kalib-
rierung mit einem bekannten Temperaturprofil durchzuführen.  
 
 
Abbildung 4.8 Schematische Darstellung der SThM Thermometer-Spitze (Ref. 65) 
 
4.3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie 
Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, engl.: Differential Scanning Calorimeter) 
ist eine sehr weit verbreitete und am häufigsten eingesetzte thermische Analysenmetho-
de zur Bestimmung von Enthalpieänderungen und Umwandlungstemperaturen an Fest-
stoffen und Flüssigkeiten mit einem kontrollierten Temperaturprogramm. Neben der 
Dynamischen Wärmestromdifferenzkalorimetrie (engl.: heat flux DSC) wird die Dyna-
mische Leistungsdifferenzkalorimetrie (DLDK, engl.: power compensating DSC) als 
DSC-Messverfahren eingesetzt.
241
 Bei der Dynamischen Leistungsdifferenzkalorimetrie 
werden Referenz- und Probetiegel in zwei voneinander thermisch isolierten Öfen plat-
ziert. Diese werden so geregelt, dass in beiden Öfen stets die gleiche Temperatur 
herrscht. Die elektrische Leistung, die zur Regelung notwendig ist, wird als Funktion 
der Temperatur aufgezeichnet. In dieser Arbeit wird die DLDK nicht weiter erläutert. 
Darüber hinaus wird die Dynamische Wärmestromdifferenzkalorimetrie, mit DSC ab-
gekürzt, im folgenden Teil näher beschrieben.  
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4.3.2.1 Messprinzip der DSC 
Eine DSC-Messzelle besteht grundsätzlich aus einem Ofen und zwei Sensorflächen für 
die Platzierung der Referenz- und Probetiegel (siehe Abbildung 4.9). Diese Sensorflä-
chen sind mit Thermoelementen verbunden bzw. sie sind sogar selbst Teil der Thermo-
elemente. Somit besteht die Möglichkeit neben der Erfassung der Temperaturdifferenz 
zwischen Referenz- und Probenseite, was dem gemessenen DSC-Signal entspricht, auch 
die absolute Temperatur der Referenz- und Probenseite zu bestimmen. Die Referenz 
(meist leerer Tiegel) und die zu untersuchende Probe werden durch den gemeinsamen 
Ofen demselben Temperaturprogramm unterworfen. Da die Probe eine bestimmte 
Wärmekapazität cp besitzt, kommt es beim Aufheizen der DSC-Messzelle zur langsa-
meren Erwärmung der Probenseite als der Referenzseite, d.h. die Probentemperatur 
steigt mit der Zeit langsamer an als die Referenztemperatur (siehe Abbildung 4.10). 
 
Abbildung 4.9 Schematische Darstellung der DSC-Messzelle (Ref. 242) 
 
Beim Aufheizen mit einer konstanten Heizrate verhalten sich die Kurven der Proben- 
und Referenztemperatur parallel zueinander, bis eine Probenreaktion eintritt. In diesem 
beispielhaften Fall beginnt die Probe bei t1 (Temperatur TM) zu schmelzen. So entsteht 
zwischen der Probe und Referenz eine Temperaturdifferenz ∆T. Während eines en-
dothermen Schmelzens muss die Probentemperatur nämlich solange konstant bleiben 
(2. Hauptsatz der Thermodynamik), bis der Schmelzvorgang komplett abgeschlossen 
ist. Nach dem beendeten Schmelzvorgang nimmt die Probentemperatur wieder zu und 
verläuft ab dem Zeitpunkt t2 erneut linear. Die Temperaturdifferenz (∆T = TProbe - TRef) 
der beiden Temperaturkurven wird in der unteren Bildhälfte der Abbildung 4.10 ge-
zeigt. Der Peak repräsentiert hierbei den endothermen Schmelzvorgang. Die Fläche des 
Peaks ist der Umwandlungswärme (Enthalpieänderung ∆H) proportional. Für die ge-
naue Auswertung muss eine Kalibrierung des DSC-Messgeräts mit Substanzen, wovon 
die Schmelzwärmen bekannt sind, vorausgehen. 
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Abbildung 4.10 Zeitabhängige DSC-Messung mit einer Referenz (oben: gestrichelte 
Kurve) und Probe (oben: durchgezogene Kurve). Die Probe erfährt einen Schmelzüber-
gang bei TM. Daraus resultiert eine Temperaturdifferenz, die im unteren Diagramm ge-
zeigt wird und proportional zur Enthalpieänderung ∆H ist. 
 
Mit der DSC können unter anderem folgende Informationen abgeleitet werden:
242
 
 Charakteristische Temperaturen: Kristallisieren, Reaktionen, Schmelzen, Struk-
turumwandlungen, Glasumwandlung (Phasenübergänge) 
 Kristallisations-, Umwandlungs-, Reaktions- und Schmelzwärmen (Enthalpien) 
 Spezifische Wärmekapazität 
 Zersetzungspunkt 
 Eutektische Reinheit 
 Kinetische Betrachtungen chemischer Reaktionen 
In Abhängigkeit des gemessenen Temperaturbereichs können verschiedene Tiegel ein-
gesetzt werden. Am häufigsten werden Aluminium-Tiegel verwendet. In dieser Arbeit 
wurden DSC-Messungen mit einem Messgerät der Firma Netzsch mit dem Modell DSC 
204 durchgeführt, das in einem Temperaturbereich von -180 °C bis 700 °C messen 
kann. Die Genauigkeit zur Bestimmung der Enthalpieänderung liegt hier bei ca. 0,01 
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J/g. Außerdem besteht die Möglichkeit mit sehr kleinen Proben in Festkörper-, Pulver- 
oder Flüssigform (mit ab ca. 1 mg Masse) Experimente durchzuführen. 
4.3.2.2 EC-Messungen mit der DSC 
Mit einer Modifizierung der DSC-Messzelle sind damit direkte EC-Messungen mög-
lich. Dabei muss die Möglichkeit bestehen E-Felder an die Probe anzulegen. Es muss 
außerdem gewährleistet werden, dass die restlichen Komponenten des DSC-Messgeräts 
vom E-Feld isoliert bleiben. Die EC-Messungen mit der DSC finden in isothermer Be-
dingung statt, welches die Stabilisierung der jeweiligen Temperatur voraussetzt. Somit 
kann die EC-Entropieänderung unter isothermer Bedingung und bei bekannter Wärme-
kapazität der Probe auch die EC-Temperaturänderung mit einer modifizierten DSC be-
stimmt werden. In der Literatur wurden bereits einige DSC-Messgeräte auf andere Art 
und Weise für ECE-Messungen modifiziert, womit verlässliche EC-Ergebnisse erzielt 
wurden.
135,223,243
 Im Rahmen dieser Arbeit wurde ebenfalls solch eine DSC-Messzelle 
modifiziert, die in  Abbildung 4.11 dargestellt wird.
113
  
 
Abbildung 4.11 Modifizierte DSC-Messzelle zur Bestimmung des ECE in isothermer 
Bedingung (Ref. 113) 
Um ein E-Feld anlegen zu können, wurden zuerst zwei Löcher für Drahtdurchführungen 
durch die DSC-Deckel gebohrt. Das DSC-Messgerät besitzt insgesamt drei ineinander 
liegende Deckel (Zwei Innere: aus vergoldetem Messing und das Äußere: Edelstahl). 
Diese Deckel wurden für die Modifizierung nachgebaut und mit Schrauben fixiert. Für 
die EC-Messungen werden Alumina-Tiegel verwendet, um elektrischen Kontakt mit 
dem DSC Sensor zu vermeiden. Die Alumina-Tiegel besitzen eine Höhe von 4 mm und 
einen Innendurchmesser von 5,5 mm. Auf der Referenzseite wird ein leerer Alumina-
Tiegel platziert. Auf der Probenseite werden die innere Grundfläche und eine seitliche 
Fläche (in Abbildung 4.11 linke seitliche Fläche) des Alumina-Tiegels mit einem spezi-
ellen lötbaren Silberleitlack (ESL
TM
 Electrosience 9912-K silver paste) gepinselt. (Das 
Brennprofil des Silberleitlacks wird im Kapitel 4.4.1 gezeigt.) Um das E-Feld an die 
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Probe anlegen zu können, werden kleine Federkontaktstifte der Firma uwe electronic 
GmbH mit der Modellbezeichnung UEBK-11552 eingesetzt. Die Federkontaktstifte 
besitzen jeweils eine Gesamtlänge von 10,95 mm und einen Durchmesser von 1,5 mm. 
Der maximale erreichbare Hub liegt bei 2,26 mm und der elektrische Widerstand bei ca. 
20 mΩ. Die Federkontaktstifte sind mit vergoldeten Edelstahl-Federn ausgestattet und 
können beim Dauerbetrieb (24 h) zwischen den Temperaturen -55 °C bis +180 °C ein-
gesetzt werden. Die Höhen der Federkontaktstifte werden jeweils so justiert und an-
schließend mit einem Hochtemperatur 2-Komponenten Kleber an den DSC Deckel fi-
xiert, dass der elektrische Kontakt mit dem Nennhub (ca. 1,85 mm) hergestellt wird. 
Aufgrund des limitierten Bereichs innerhalb der DSC-Messzelle ist der Einsatz der Fe-
derkontaktstifte die optimale Lösung. Mit den Federkontaktstiften werden außerdem die 
richtige Platzierung und der mechanische Kontakt zwischen der Probe und dem DSC 
Sensor sichergestellt. Der rechte Federkontaktstift (siehe Abbildung 4.11 rechts) wird 
direkt mit der Top Elektrode der Probe kontaktiert. Der zweite Federkontakt (in der 
Mitte der Messzelle) wird durch einen kurzen dünnen Draht zwischen dem Alumina-
Tiegel und der Mitte der Messzelle mit der unteren Elektrode der Probe kontaktiert. 
Eine sonderangefertigte MACOR
®
-Keramik wird in der Mitte der Messzelle platziert, 
welche auf der Oberfläche für den elektrischen Kontakt zwischen dem Federkontaktstift 
und der unteren Probenelektrode ebenfalls mit Silberleitlack beschichtet wird. Die Fe-
derkontaktstifte und die dünnen Kupferlackdrähte (ca. 0,05 mm dünn), die an Federkon-
taktstiften fein gelötet werden und nach außen führen, werden in Teflon-
Schrumpfschläuchen eingebracht, sodass die komplette DSC Messzelle und die Durch-
führungen elektrisch isoliert sind. Üblicherweise werden Proben mit ca. 4 mm Durch-
messer und 0,5 mm Dicke für EC-Messungen eingesetzt, sodass die größtmögliche Pro-
benoberfläche mit dem DSC-Sensor in Kontakt kommt. Somit werden EC-
Untersuchungen mit der DSC meistens mit Bulk-Proben durchgeführt. Proben mit klei-
nen Dimensionen und kleinen Wärmekapazitäten, wie Dünn- und Dickfilme, besitzen 
aufgrund der begrenzten Messauflösung der DSC keine hohe Response und sind daher 
für die DSC eher ungeeignet. Im Folgenden werden die einzelnen Schritte des ECE-
Messvorgangs mit der DSC erklärt. 
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Abbildung 4.12 Federkontaktstifte und DSC-Deckel mit Schrauben miteinander fixiert 
 
 
Abbildung 4.13 Bild von der inneren DSC-Messzelle mit Alumina-Tiegel für ECE-
Messungen. Links: Referenz und Rechts: Probenseite mit einem kurzen Draht mit der 
Mitte der Zelle elektrisch kontaktiert 
 
EC-Messprozedur mit der DSC 
Zuerst werden mit der mitgelieferten DSC Software die Massen der Tiegel und der Pro-
be eingegeben und das Temperaturprogramm festgelegt bei welchen Temperaturen die 
Messungen stattfinden sollen. Üblicherweise werden die EC-Messungen in der Nähe 
eines Phasenübergangs mit kleineren Temperaturschritten durchgeführt. Die jeweilige 
gewünschte Messtemperatur wird mit einer Heiz- bzw. Kühlrate von 10 K/min erreicht. 
Anschließend wird die Probe für 30 Minuten zur Stabilisierung der Temperatur  iso-
therm gehalten. Damit wird eine geradlinige und konstante Basislinie (DSC-Signal) 
erreicht. Danach wird die DSC-Messung mit dem Anlegen und Entfernen der E-Felder 
(in Rechteckform – siehe Abbildung 4.6) bei der eingestellten Temperatur durchgeführt. 
Jeder EC-Messzyklus beinhaltet mehrere E-Feld Pulse in DC-Form (Gleichspannung). 
Die Pulse besitzen üblicherweise eine Dauer von 100 Sekunden und Intervalle zwischen 
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den Pulsen betragen ebenfalls 100 Sekunden (100 Sekunden Eon, 100 Sekunden Eoff). 
Bei Bulk-Proben werden generell E-Feld Größen von 1, 1,5 und 2 kV/mm angelegt. 
Höhere E-Felder würden zum Durchschlag der Probe führen, die man bei begrenzter 
Probenstückzahl nicht riskieren möchte. Abbildung 4.14 zeigt den typischen zeitabhän-
gigen DSC Verlauf für EC-Messungen. Beim Anlegen eines E-Felds (Eon) tritt ein 
exothermer Peak ein, welcher der abgegebenen Wärmemenge in die Umgebung ent-
spricht. Das Abschalten des E-Felds (Eoff) führt zu einem endothermen Peak, der zur 
Wärmeabsorption aus der Umgebung korrespondiert. Falls die exothermen und en-
dothermen Peaks gleichgroß sind, spricht man von der Reversibilität des ECE. Das be-
deutet, dass das Material beim konstanten E-Feld genauso viel Wärmemenge abgibt wie 
auch absorbiert. Der stattgefundene Wärmeaustausch zwischen der EC-Probe und der 
Umgebung in isothermer und isobarer Bedingung wird auch als Enthalpieänderung ∆H 
bezeichnet. Beim Integrieren der Flächen unterhalb der exo- und endothermen Peaks 
und Normalisieren auf das Probenvolumen, kann der experimentelle Wert für die spezi-
fische Enthalpieänderung ∆hgemessen ermittelt werden. 
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Abbildung 4.14 Typischer DSC Verlauf für ECE Messungen. Untersuchte Probe: 
Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-20) bei drei unterschiedlichen E-Feldern (E = 1, 1,5 und 2 
kV/mm) (Ref. 244)  
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Aufgrund der thermischen Verluste durch die elektrischen Kontakte ist der gemessene 
Wert für die spezifische Enthalpieänderung ∆hgemessen kleiner als der tatsächliche Wert 
∆hEC, der durch den ECE generiert wird. Um die thermischen Verluste zu kompensie-
ren, wurde ein temperaturabhängiger thermischer Korrekturfaktor K ermittelt, sodass 
folgendes gilt: 
 ∆𝒉𝑬𝑪 = ∆𝒉𝒈𝒆𝒎𝒆𝒔𝒔𝒆𝒏 ∙ 𝑲 (4.13) 
Details zur Bestimmung des thermischen Korrekturfaktors K folgen im nächsten Unter-
kapitel. Die spezifische Enthalpieänderung kann anschließend mit den Termen der spe-
zifischen EC-Entropieänderung ∆𝑠𝐸𝐶  und der EC-Temperaturänderung ∆𝑇𝐸𝐶wie folgt 
ausgedrückt werden: 
 ∆𝒉𝑬𝑪 = ∆𝒔𝑬𝑪 ∙ 𝑻 (4.14) 
Mit der Temperatur T wird hier die isotherme DSC-Messtemperatur angenommen. 
 
∆𝒉𝑬𝑪 = ∫ 𝒄𝒑(𝑻)𝒅𝑻 ≅ 𝒄𝒑∆𝑻𝑬𝑪
𝑻𝟏
𝑻𝟎
 (4.15) 
Die Temperaturvariation der spezifischen Wärmekapazität cp liegt zwischen T0 und T1 = 
T0 + ∆TEC  bei ca. 1% 
150,234
 und kann hier vernachlässigt werden. Für die spezifische 
EC-Entropieänderung ∆𝑠𝐸𝐶  und für die EC-Temperaturänderung ∆𝑇𝐸𝐶 können die obi-
gen Gleichungen (4.13), (4.14) und (4.15) umgeschrieben werden: 
 
∆𝒔𝑬𝑪 =
∆𝒉𝒈𝒆𝒎𝒆𝒔𝒔𝒆𝒏
𝑻
∙ 𝑲 (4.16) 
und 
 
∆𝑻𝑬𝑪 =
∆𝒉𝒈𝒆𝒎𝒆𝒔𝒔𝒆𝒏
𝒄𝒑
∙ 𝑲 (4.17) 
 
Der Temperaturbereich der direkten EC-Messungen mit der DSC liegt aufgrund der 
Federkontaktstifte zwischen -55 °C bis + 180 °C. Der Spannungspuls wird durch einen 
Keithley 3390 Funktions-Signalgenerator bereitgestellt, der mit einer LabVIEW-
Software gesteuert wird. Die LabVIEW Software wird später erläutert. Die Spannungs-
verstärkung (1000-fache Verstärkung) wird mit einem Trek PD05034 Hochspannungs-
verstärker durchgeführt. Mit einer Spannungsrate von 1000 V/µs und ± 50 mA DC 
Ausgangsstrom kann dieser Verstärker bis zu einer Spannung von 7,5 kV DC oder Peak 
AC verwendet werden. Die elektrische Feldrate liegt aufgrund des begrenzten Aus-
gangsstroms vom Hochspannungsverstärker in üblichen EC-Messungen bei 50 kV/ms. 
Damit die DSC Messzelle und die restlichen Komponenten bei einem elektrischen 
Durchschlag der Probe geschont bleiben, wird ein 50 kΩ-Widerstand vorgeschaltet. 
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Außerdem wird der Leckstrom, der während den EC-Messungen durch die Probe fließt, 
mit einem Keithley 6487 Pico-Amperemeter aufgenommen und in der LabVIEW Soft-
ware gespeichert. Die Größe des Leckstroms und somit der Joulesche Wärmebeitrag der 
Probe kann bei einem typischen DSC-Verlauf grob eingeschätzt werden (siehe Abbil-
dung 4.14. Dafür werden die Basislinien (Rückgang nach exo- und endothermen Peaks 
zur „Grundlinie“) beim angelegten und entfernten E-Feld miteinander verglichen. Falls 
Differenzen in den Basislinien erkennbar sind, muss der Joulesche Beitrag bei der ECE-
Auswertung mitberücksichtigt werden. Wenn die Basislinien nahezu identisch sind, 
kann der Joulesche Beitrag der Probe vernachlässigt werden. 
 
4.3.2.3 Thermischer Korrekturfaktor 
Obwohl einerseits Federkontaktstifte für einen guten thermischen Kontakt zwischen der 
Probe und dem DSC Sensor sorgen, stellen sie andererseits auch die Hauptursache für 
den thermischen Verlust während den EC-Messungen dar. Daher ist es notwendig den 
korrespondierenden thermischen Korrekturfaktor in Abhängigkeit der Temperatur mög-
lichst genau abzuschätzen. Solche Korrekturmessungen können für die modifizierte 
DSC durchgeführt werden, indem individuelle gefertigte Widerstände mit einer kon-
stanten Spannung über festgelegte Zeitintervalle gemessen werden. Die größte Heraus-
forderung dabei ist mit einer geeigneten Bauform für die DSC und größtmöglichem 
Widerstandswert einen elektrischen Widerstand anzufertigen, um es anschließend mit 
den Federkontaktstiften in der Messzelle elektrisch zu kontaktieren. Abbildung 4.15 
zeigt zwei verschiedene Widerstandsbauformen, die in dieser Arbeit angefertigt wurden. 
Abbildung 4.15 (a) stellt die erste Version mit vier kleinen SMD-Widerständen (jeweils 
4 kΩ - Bauform 0603) dar, die auf eine 0,2 mm dünne Messing-Platte (4mm Durchmes-
ser) sehr fein gelötet wurden. Da somit eine Parallelschaltung der vier Widerstände er-
zielt wird, ergibt sich ein Gesamtwiderstand von Rges = 1 kΩ. Diese Bauform wurde wie 
ein „Tisch mit vier Beinen“ im Alumina-Tiegel platziert und anschließend mit Feder-
kontaktstiften elektrisch kontaktiert. Da aber dadurch die Widerstände nicht ganzflächig 
auf dem DSC Sensor platziert waren, konnte auch kein guter thermischer Kontakt zum 
DSC Sensor herbeigeführt werden. Dies hat dazu geführt, dass die thermischen Verluste 
falsch bestimmt wurden.  
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Abbildung 4.15 Schematische Darstellungen der Widerstandsbauformen für die Mes-
sung des thermischen Korrekturfaktors; (a) vorherige Widerstandsbauform mit vier 
kleinen 0603-SMD-Widerständen auf einer Messing-Platte gelötet – Gesamtwiderstand: 
1 kΩ; (b) verbesserte Widerstandsbauform mit bifilarer Wicklung des lackierten 
ISAOHM
® 
Widerstanddrahts (0,03 mm dünn) um eine 1mm hohe Keramik – Gesamt-
widerstand: 780 Ω. Die Keramik wurde oben und unten mit Silberleitlack gepinselt und 
mit Widerstandsdraht kontaktiert. 
 
Es musste also eine Widerstandsbauform her, mit der ganzflächig auf dem DSC Sensor 
ein konstanter Widerstandswert messbar ist. Diese Bedingung wurde mit der Bauform 
von der Abbildung 4.15 (b) erfüllt. Hier wurde ein spezieller Widerstandsdraht der Fir-
ma Isabellenhütte Heusler  namens ISAOHM
® 
(Ni74.5Cr20Al3.5Si1Mn0.5Fe0.5) eingesetzt. 
Der verwendete Draht ist 0,03 mm dünn und besitzt somit einen hohen längenbezoge-
nen Widerstand von 1867 Ω/m. Der Widerstandsdraht wurde um eine 1mm hohe  
MACOR
® 
Keramik bifilar gewickelt, um die Eigeninduktivität zu reduzieren. Zuvor 
wurde die Keramik beidseitig mit Silberleitlack gepinselt, um später den Widerstands-
draht auf den Oberflächen kontaktieren zu können. Somit konnte ein großflächiger Wi-
derstand hergestellt, der auch einen guten thermischen Kontakt zum DSC Sensor ge-
währleisten kann. Der Gesamtwiderstand des Drahts betrug schließlich Rges = 780 Ω. 
Für die thermische Korrekturmessung wird wie bei EC-Messungen zuerst die ge-
wünschte Temperatur stabilisiert (isotherme Bedingung). Anschließend wird eine kon-
stante Spannung von U = 5 V für verschiedene Zeitintervalle (t = 10, 30, 60, 90 und 180 
s) an den individuell gefertigten Widerstand von Abbildung 4.15 (b) mit Federkontakt-
stiften angelegt. Die gemessene Verlustleistung Pgemessen durch den Widerstand wird mit 
der nominalen Verlustleistung Pnom verglichen: 
 
𝑷𝒏𝒐𝒎 =
𝑼𝟐
𝑹𝒈𝒆𝒔
 (4.18) 
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Der Wert für Pgemessen wurde mit der Steigung des Q(t) Graphs bestimmt (siehe Inset der 
Abbildung 4.16), wo die Joulesche Wärme (Wärmeverlust), die durch den Widerstand 
generiert wurde, mit dem Integrieren des DSC Signals für festgelegte Zeitintervalle ge-
messen wurde. Es wurde festgestellt, dass das Verhältnis zwischen der gemessenen und 
kalkulierten nominalen Verlustleistung bei verschiedenen angelegten Spannungen nahe-
zu konstant bleibt. Daher kann der thermische Korrekturfaktor K wie folgt bestimmt 
werden: 
 
𝑲 =
𝑷𝒏𝒐𝒎
𝑷𝒈𝒆𝒎𝒆𝒔𝒔𝒆𝒏
 (4.19) 
 
Abbildung 4.16 zeigt die Temperaturabhängigkeit des thermischen Korrekturfaktors. 
K(T) ist in der Nähe der Raumtemperatur nahezu linear, beginnt jedoch ab ca. T = 400 
K an zu saturieren. 
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Abbildung 4.16 Thermischer Korrekturfaktor der ECE-Messung mit der DSC in Ab-
hängigkeit der Temperatur. Die rote Kurve zeigt ein Polynom-Fit zweiter Ordnung zu 
den experimentellen Daten. Inset: Joulesche Wärme, die durch den individuell gefertig-
ten Widerstand zeitabhängig generiert wird (hier beispielhaft bei 303 K). Die Steigung 
korrespondiert der Verlustleistung Pgemessen. 
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4.3.2.4 LabVIEW Programmierung für DSC 
Das grafische Programmiersystem LabVIEW von National Instruments ist ein umfang-
reiches Werkzeug, um das Visualisieren, Entwerfen und Implementieren von techni-
schen Systemen zu realisieren. Dabei besteht auch die Möglichkeit „Stand-alone“ 
Messgeräte zu steuern und zu automatisieren. In diesem Abschnitt wird das LabVIEW 
Programm gezeigt, das im Rahmen der Arbeit entwickelt wurde, um den Keithley 3390 
Funktions-Signalgenerator zu steuern und die EC-Messungen mit der DSC automatisiert 
durchzuführen. Die durch den Funktions-Signalgenerator erzeugte Spannung wird, wie 
oben beschrieben, an den Trek  PD05034 Hochspannungsverstärker weitergeleitet und 
anschließend zur Erzeugung eines hohen E-Felds an der Probe verwendet. In Abbildung 
4.17 wird die Benutzeroberfläche des hier verwendeten LabVIEW Programms darge-
stellt. Als erstes wird im Feld „Funktionsgenerator“ das Gerät Keithley-3390 ausge-
wählt. Davor wird der Treiber für das Gerät im LabVIEW installiert und anschließend 
über Netzwerk verbunden. Im Feld „Function“ können diverse Signalfunktionen aus-
gewählt und generiert werden.  
 
 
Abbildung 4.17 Benutzeroberfläche des LabVIEW Programms für die Steuerung des 
Keithley 3390 Funktions-Signalgenerator 
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Hier gibt es die Wahl zwischen Sinus-, Rechteck-, Dreieck-, Puls- und Trapezfunktion. 
Nachdem eine Funktion ausgewählt wurde, können weitere notwendige Parameter ein-
gegeben werden. Bei den ECE-Messungen wird üblicherweise eine Pulsfunktion mit 
folgenden Parametern gewählt:  
 Frequency: 0,005 Hz  korrespondiert einer Periodendauer von 200 Sekunden 
 DC Offset: 0 V 
 Ramp Symmetrie: 50 %  Periode wird genau halbiert:  
100 Sekunden Eon = E1 und 100 Sekunden Eoff = 0 
 Pulse Transition: 100 ns  die Zeit, die benötigt wird, um von Eoff auf Eon zu 
schalten oder umgekehrt 
 Pulse Width und Duty Cycle verändern das Signal nicht, da die 50% Symmetrie 
eingegeben wurde. 
Des Weiteren kann im Programm die Probendicke (hier: 0,5 mm) und die gewünschten 
E-Felder (hier: E = 1, 1,5 und 2 kV/mm) eingegeben werden. Das Programm berechnet 
intern unter Berücksichtigung der eingegebenen Werte die benötigten elektrischen 
Spannungen, die angelegt werden müssen. Die Parameter für die Messschleifen (unter 
dem Feld „Schleife“) bestimmen den zeitlichen Verlauf der elektrischen Spannungen. 
Die Zeit zwischen dem Starten des LabVIEW-Programms und dem Anlegen des ersten 
E-Felds wird als t1 bezeichnet. Anschließend wird n-mal (siehe „Schleifen kl.“, hier 
n=2) das E-Feld periodenweise angelegt und entfernt. Bevor nun das nächstgroße E-
Feld angelegt wird, wird die Zeit t2 abgewartet. Der Prozess wird fortgesetzt bis das 
letzte E-Feld periodenweise angelegt wird. Der ganze Prozess wird als eine große 
Schleife zusammengefasst und kann N-mal wiederholt werden (siehe das Feld „Schleife 
gr.“). Die Wartezeit in Minuten gibt den Wert an, wann der Prozess mit der großen 
Schleife wieder starten soll. Damit besteht also mit dem LabVIEW-Programm die Mög-
lichkeit die Stabilisierung der jeweiligen eingestellten Temperatur des DSC-Messgeräts 
abzuwarten und anschließend wieder die E-Felder isotherm anzulegen. Der zeitabhän-
gige Verlauf der eingestellten Parameter durch LabVIEW wird in Abbildung 4.18 visu-
ell dargestellt. 
Außerdem besteht mit dem vorhandenen LabVIEW Programm die Möglichkeit den 
Leckstrom während den ECE-Messungen zu messen (siehe Abbildung 4.17 rechtes 
Feld). Damit kann der Strom kontinuierlich kontrolliert und beim plötzlichen Anstieg 
des Leckstroms (eventueller Durchschlag der Probe) als Sicherheitsmaßnahme die ECE-
Messung abgebrochen werden. 
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Abbildung 4.18 Zeitabhängiger Verlauf der eingestellten Parameter durch LabVIEW 
für den Funkions-Signalgenerator 
4.3.3 Quasi-adiabatisches Kalorimeter 
Das quasi-adiabatische Kalorimeter wurde im Rahmen dieser Arbeit entworfen, entwi-
ckelt und schließlich optimiert. Ein ideal adiabatisches System ist gegenüber der Umge-
bung thermisch isoliert, sodass kein Wärmeaustausch mit der Umgebung stattfindet. In 
einem ideal adiabatischen Prozess erfolgt eine Änderung des thermodynamischen Zu-
stands (Temperatur, Druck oder Dichte), also eine adiabatische Zustandsänderung ohne 
Energieaustausch mit der Umgebung. Da kein Wärmeaustausch mit der Umgebung 
stattfindet, bleibt die Entropie bei einem reversibel-adiabatischen Prozess konstant und 
die Entropieänderung ∆S ist gleich Null (2. Hauptsatz der Thermodynamik).245 Wenn 
nun auf die Definition zurückgegriffen wird, dass der ECE die Temperaturänderung 
eines Systems beim Anlegen/Entfernen eines E-Felds in adiabatischer Bedingung be-
schreibt, so wird deutlich, dass die Entwicklung eines quasi-adiabatischen Kalorimeters 
zur genauen Bestimmung des ECE eines Systems notwendig ist. Im realen Fall kann die 
adiabatische Bedingung aufgrund von unvermeidbaren Wärmeverlusten nicht vollkom-
men sichergestellt werden. Daher wird in dieser Arbeit das Kalorimeter als quasi-
adiabatisch bezeichnet.  
Um Wärmeaustausch mit der Umgebung möglichst zu minimieren und somit quasi-
adiabatische Bedingungen sicherzustellen, ist die Kenntnis über die Wärmetransportme-
chanismen notwendig. In der Wärmelehre wird zwischen drei verschiedenen Arten von 
Wärmetransportvorgängen unterschieden: 
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 Wärmeleitung 
 Wärmeströmung (Konvektion) 
 Wärmestrahlung 
Bei der Wärmeleitung wandert die Wärmeenergie in Form von Schwingungen der Ato-
me bzw. Moleküle innerhalb des Materials vom Ort höherer Temperatur zu einem Ort 
niedrigerer Temperatur. Die Atome bzw. Moleküle bleiben im Wesentlichen an Ihren 
ursprünglichen Orten. Im Gegensatz zur Wärmeleitung ist der Energietransport bei der 
Wärmeströmung (Konvektion) mit einem Materietransport verbunden. Man unterschei-
det zwischen erzwungener Konvektion (Wirkung durch externe Kräfte) und freier Kon-
vektion (Bewegung durch thermisch bedingte Dichteunterschiede). Konvektiver Wär-
metransport erfolgt in der Regel nur in Flüssigkeiten und Gasen. Bei der Wärmestrah-
lung handelt es sich um elektromagnetische Strahlung, die sich auch im Vakuum aus-
breiten kann. Die Sonne schickt beispielsweise neben dem sichtbaren Licht auch einen 
unsichtbaren Anteil (Infrarotstrahlung), der die Erde erwärmt. Wärmestrahlung ist der 
einzige Transportmechanismus, der keine materiellen Träger benötigt.
245
 In realen Sys-
temen treten kombinierte Wärmetransportmechanismen auf.  
Um quasi-adiabatische Bedingungen sicherzustellen, gilt es, die Wärmetransportmecha-
nismen möglichst zu unterbinden. Dies kann im Hochvakuum-Bereich ansatzweise rea-
lisiert werden. Abbildung 4.19 zeigt den Wärmetransport in Abhängigkeit des Drucks. 
Durch einen niedrigen Druck unter 10
-4
 mbar (Beginn des Hochvakuum-Bereichs) kann 
die Wärmeleitung und Konvektion unterbunden werden. Die Wärme wird in diesem 
Druckbereich nur durch Wärmestrahlung übertragen. Aus diesem Grund wurde im 
Rahmen dieser Arbeit das Kalorimeter mit einem Vakuumsystem entwickelt, womit 
quasi-adiabatische ECE-Messungen durchgeführt werden können. Die Wärmestrahlung 
wird dabei durch das Verspiegeln der Kammerwände des Kalorimeters möglichst mi-
nimiert, das später näher erläutert wird. 
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Abbildung 4.19 Wärmetransport in Abhängigkeit des Drucks (Ref. 246) 
 
4.3.3.1 Aufbau des quasi-adiabatischen Kalorimeters 
Das quasi-adiabatische Kalorimeter besteht aus drei ineinander liegenden Kammern: 
 Innere Kammer, wo die Probe mit dem Thermoelement und zwei dünnen Kup-
ferlackdrähten für das Anlegen des E-Felds kontaktiert wird. 
 Äußere Kammer beinhaltet die innere Kammer, wo die Heiz- und Kühlleitungen 
zur Temperatursteuerung montiert sind. 
 Glockenkammer beinhaltet die äußere und die innere Kammer. 
Abbildung 4.20 zeigt den Abschnitt der inneren Kammer des quasi-adiabatischen Kalo-
rimeters. Aufgrund des hinreichend großen Volumens in der inneren Kammer können 
unterschiedliche Probengeometrien, wie Bulk-Keramik Proben, Dickfilme und MLC`s 
untersucht werden. Hier wird als Beispiel eine Bulk-Keramik Probe (Bild Pos. D) mit 
dünnen Kupferlackdrähten (Bild Pos. B) und mit einem Thermoelement vom Typ K 
(Bild Pos. C) kontaktiert. Dieses Thermoelement besitzt eine Messauflösung von ca. ± 
10 mK und ist daher für die notwendigen genauen ECE-Messungen ausreichend. Die 
Probe wird zuvor beidseitig mit Gold-Elektroden gesputtert. Der Sputterprozess wird im 
Kapitel 4.4.1 näher erläutert. Dieses dient ebenfalls als Probenhalter, wodurch keine 
weitere thermisch-verlustbehaftete Komponente zur Befestigung der Probe in der 
Kammer benötigt wird. 
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Abbildung 4.20 Abschnitt der inneren Kammer des quasi-adiabatischen Kalorimeters 
mit der kontaktierten Probe 
 
Die Wärmekapazitäten der Komponenten, die mit der Probe kontaktiert werden (hier: 
Kupferlackdrähte, Silberleitlack, Thermoelement, Alumina-Kleber), sollten im Ver-
gleich zu der Wärmekapazität der Probe möglichst vernachlässigbar klein sein. Damit 
kann die thermische Masse der Probe im Vergleich zu den anderen Komponenten groß 
gehalten werden, um möglichst kleine Messfehler zu erhalten.
217
 Anderenfalls muss ein 
Korrekturfaktor eingeführt werden, der die Wärmekapazitäten der Probe und der Um-
gebung gegenüberstellt. Der hier verwendete Korrekturfaktor wird in Gleichung (4.21) 
gezeigt. Über das Rohr (Abbildung 4.20 Pos. A) kann die innere Kammer evakuiert 
bzw. mit einem speziellen Gas befüllt werden.  
Mit vergoldetem Kupfertopf wird die innere Kammer anschließend mit Schrauben ge-
schlossen und in die äußere Kammer hineingeführt (siehe Abbildung 4.21). Über das 
Rohr (Bild Pos. J) kann der Druck in der äußeren Kammer unabhängig von der inneren 
Kammer geregelt werden.  Die Temperaturregelung des quasi-adiabatischen Kalorime-
ters erfolgt an der äußeren Kammer über den bifilar gewickelten Heizdraht (Bild Pos. H 
– von Thermocoax) und über die Stickstoffleitung (Bild Pos. G).  
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Abbildung 4.21 Äußere Kammer des quasi-adiabatischen Kalorimeters mit Heiz- (H) 
und Kühlleitungen (G). Die innere Kammer (E) wird in die äußere Kammer versetzt. 
 
Die gasförmige Stickstoffzufuhr wird mit dem Kühlungscontroller Netzsch CC 200 
reguliert. Der Heizdraht und die Stickstoffleitung sind mit stabförmigen Teflon Haltern 
an der äußeren Kammer fixiert.  
Die Temperatur der äußeren Kammer wird als Referenz für die Temperaturregelung mit 
einem Pt100 Sensor gemessen (Bild Pos. I). Mithilfe eines Pt100 Temperatursensors, 
Thermoelement (an der Probe kontaktiert) und des gewickelten Heizdrahts um die äuße-
re Kammer wird mit einem Temperaturkontroller Lake Shore 336 (Lake Shore Cryotro-
nics Inc. USA) die Temperatur gesteuert und geregelt.  
So wie in Abbildung 4.22 dargestellt wird, wird die äußere Kammer (Bild Pos. F) in der 
Glockenkammer (Bild Pos. L) platziert. Die Turbopumpe Pfeiffer HiPace 80 (Bild Pos. 
K) wird in Verbindung mit der Vorpumpe Pfeiffer DUO 3 (nicht im Bild) zur Erzeu-
gung des Hochvakuums (bis ca 1∙10-6 mbar) eingesetzt. V1 bis V6 sind elektrische ge-
steuerte, pneumatische Eckventile, die die Atmosphäre im Kalorimeter regulieren. Für 
die Durchführungen und Anschlüsse wurden ausschließlich ISO-K und ISO-F Flansche 
verwendet. Die schematische Darstellung im Zusammenhang mit den einzelnen Venti-
len wird in Abbildung 4.23 gezeigt. Es wird in der Abbildung sichtbar, dass die drei 
ineinander liegenden Kammern unabhängig voneinander über die Ventile V2, V3 und 
V6 reguliert werden können. Das vorliegende quasi-adiabatische Kalorimeter kann an-
hand der eingesetzten Komponenten im Temperaturbereich von 260 K bis 440 K betrie-
ben werden. 
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Abbildung 4.22 Ansicht des quasi-adiabatischen Kalorimeters mit geöffneter Glocken-
kammer und Ventilsystem für Hochvakuum 
 
 
Abbildung 4.23 Schematische Darstellung der Atmosphärenregelung im quasi-
adiabatischen Kalorimeter mit sechs pneumatischen Eckventilen 
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Um Hochvakuum im Kalorimeter zu erzielen, muss zuerst Grobvakuum (bis ca. 1 mbar) 
erzeugt wird. Dies geschieht über die Vorpumpe mit dem geöffneten Ventil V1. An-
schließend kann über die Turbopumpe die gewünschte Kammer evakuiert werden. Mit 
Ventilen V2, V3 und V6 können die innere und äußere Kammer und die Glockenkam-
mer jeweils separat oder in Kombination mit Hochvakuum versorgt werden. Außerdem 
besteht die Möglichkeit die innere und äußere Kammer über die Ventile V4 und V5 mit 
Helium-Gas zu füllen. Helium ist sehr gut geeignet, um effektiv Wärme zu transportie-
ren. Hier wird Helium dafür eingesetzt, um das thermische Gleichgewicht zwischen der 
äußeren und inneren Kammer zu erzielen.  
Abbildung 4.24 zeigt in Übersicht die eingesetzten Geräte für die ECE-Messung mit 
dem quasi-adiabatischen Kalorimeter. Dabei wird wie bei den ECE-Messungen mit der 
DSC (Kapitel 4.3.2) zum Generieren von hohen E-Feldern der Hochspannungsverstär-
ker TREK 5/80 in Verbindung mit dem Funktions-Signalgenerator Keithley 3390 einge-
setzt. Um eventuelle Schäden durch die Hochspannung zu vermeiden, wird ein 50 kΩ 
Vorwiderstand und eine 32 mA Sicherung in den elektrischen Schaltkreis in Reihe ge-
schaltet. Des Weiteren wird über das Strommessgerät Keithley 6487 der Leckstrom 
zeitabhängig aufgezeichnet. Der Lakeshore 336 Temperaturkontroller regelt und steuert, 
wie oben beschrieben, die Temperatur im Kalorimeter. Zur Vollautomatisierung des 
Messvorgangs wurde ein umfangreiches LabVIEW-Programm geschrieben, welches im 
Anhang detailliert erläutert wird. 
 
 
Abbildung 4.24 Übersicht der eingesetzten Hardware für die ECE-Messung mit dem 
quasi-adiabatischen Kalorimeter und Vollautomatisierung mit LabVIEW  
(siehe Anhang) 
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4.3.3.2 EC-Messablauf 
In diesem Abschnitt wird der mit LabVIEW vollautomatisierte EC-Messablauf des qua-
si-adiabatischen Kalorimeters beschrieben. Die EC-Messungen werden im Hochvaku-
um ausgeführt. Allerdings wird zur Regelung der Temperaturen Helium-Gas eingesetzt, 
um schneller zum nächsten Temperaturwert zu gelangen. Dieses würde im Hochvaku-
um sehr viel Zeit in Anspruch nehmen, da im Hochvakuum nur die Wärmestrahlung als 
Wärmetransport zur Verfügung steht (siehe Abbildung 4.19). Daher ist der EC-
Messablauf im verwendeten Kalorimeter quasi ein „Wechselspiel“ zwischen dem 
Hochvakuum und dem Einsatz von Helium-Gas, das durch die einzelnen Ventile ge-
steuert werden kann.  Abbildung 4.25 zeigt schematisch das Flussdiagramm für den 
Messvorgang. Es besteht im Überblick aus fünf Bausteinen: 
 Start 
 Evakuieren 
 Regelung 
 Messung 
 Belüften 
 
 Start:  
Als Startbedingung werden alle Ventile geschlossen und die Turbopumpe ausgeschaltet.  
 
 Evakuieren:  
Hier werden alle Kammern vorerst evakuiert. Dafür wird die Vorpumpe manuell einge-
schaltet und die Ventile V1, V2, V3 und V6 geöffnet. Anschließend wird die Turbo-
pumpe dazu geschaltet bis ein Druck von 2∙10-5 mbar erreicht ist. Danach wird die Tur-
bopumpe wieder ausgeschaltet. 
 
 Regelung:  
In diesem Schritt wird die Solltemperatur eingestellt. Die äußere Kammer wird dem-
nach mit Helium-Gas befüllt. Dazu wird das Ventil V3 geschlossen, nach einer 1 Minu-
te Ventil V5 (Helium-Ventil) für 5 Minuten geöffnet. Die Solltemperaturen können im 
Kalorimeter mit einer Heiz- bzw. Kühlrate von 0,3 K/min. eingestellt werden. Nachdem 
die Solltemperatur eingestellt wird, beginnt die erste Relaxationsphase (Temperatursta-
bilisierung der Probe in der inneren Kammer). Das System bleibt in diesem Zustand bis 
die Probentemperatur in einem Zeitintervall von 5 Minuten kleinere Schwankungen als 
0,2 K aufweist. Danach muss das Helium-Gas aus der äußeren Kammer evakuiert wer-
den. Damit jedoch die anderen beiden Kammern vom Helium-Gas „geschont“ bleiben, 
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werden zuerst deren Ventile V2 und V6 nacheinander geschlossen. Anschließend wird 
Helium-Gas mit dem Ventil V3 evakuiert und die Ventile V2 und V6 wieder geöffnet.  
Nach dem Einschalten der Turbopumpe beginnt die zweite Relaxationsphase. Diese 
Relaxationsbedingung wird erfüllt falls die Temperaturschwankung der Probe innerhalb 
von 10 Minuten kleiner als 0,08 K aufzeigt. (Die Parameter der Relaxationsphasen sind 
als Variable im Programm veränderbar.) 
 
 Messung:  
Nachdem die zweite Relaxationsbedingung erfüllt wird, beginnt die EC-Messung im 
quasi-adiabatischen Kalorimeter. Über den Funktionsgenerator werden die vordefinier-
ten E-Felder periodenweise angelegt und die EC-Temperaturänderungen der Probe auf-
genommen. Nachdem die Messung bei dem jeweiligen Temperaturschritt beendet wird, 
vergleicht das Programm den aktuellen Temperaturschritt mit dem vordefinierten Tem-
peraturprogramm. Falls weitere Temperaturschritte durchgeführt werden müssen, so 
kehrt das Programm zum Vorgang „Regelung“ zurück und fährt mit der nächsten Soll-
temperatur fort. Anderenfalls sind die EC-Messungen mit diesem Temperaturschritt 
beendet und der nächste Vorgang „Belüften“ wird ausgeführt. 
 
 Belüften: 
In diesem Programmschritt werden alle Kammern geflutet, die Turbopumpe wird aus-
geschaltet und das Turbopumpenventil anschließend geöffnet. Die Belüftungsparameter 
(siehe in Abbildung 7.1 „Venting Parameter“) werden an die Steuerung der Turbopum-
pe übergeben, um eventuelle Schäden durch große Druckunterschiede zu vermeiden. 
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Abbildung 4.25 Flussdiagramm des Messablaufs zur Bestimmung des ECE mit dem 
quasi-adiabatischen Kalorimeter 
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4.3.3.3 EC-Messkurve und Auswertung 
Hier wird zuerst eine typische zeitabhängige Messung der EC-Temperaturänderung in 
quasi-adiabatischer Bedingung gezeigt. Anschließend wird erläutert wie die Auswer-
tung dieser Messungen durchgeführt wird. Abbildung 4.26 zeigt einen typischen Ver-
lauf für eine EC-Messung mit quasi-adiabatischem Kalorimeter (schwarze Kurve). Die 
Probentemperatur wird durch das kontaktierte Thermoelement gemessen. In diesem 
Beispiel wird zuerst die Temperatur bei T = 51,5 °C stabilisiert. Anschließend wird ein 
rechteckförmiges E-Feld mit E = 1  kV/mm für t =100 s angelegt. Die Probentemperatur 
steigt aufgrund des ECE an. Aufgrund der nicht-idealen adiabatischen Bedingung und 
der begrenzten thermischen Masse der Probe kommt es zur Relaxation der Probentem-
peratur in Richtung der Starttemperatur. Nach t = 100 s wird das E-Feld entfernt. Die 
Probentemperatur nimmt entsprechend des ECE schlagartig ab. Auch hier kommt es 
aufgrund der thermischen Verluste mit der Umgebung zur Relaxation. Bei höheren E-
Feldern steigt entsprechend der Wert der EC-Temperaturänderung. Jedes E-Feld liefert 
vier EC-Werte: zwei beim Einschalten und zwei beim Entfernen des E-Felds. Mit der 
Beobachtung eines reversiblen ECE (EC-Temperaturänderungen beim Einschalten und 
Entfernen des E-Felds sind gleich groß) werden aus diesen vier Werten später der Mit-
telwert und die Standardabweichung bestimmt. Die Standardabweichung wird als 
Fehlerbalken angesehen. Bei Nichtreversibilität des ECE müssen die EC-
Temperaturänderungen für Feld-ein und Feld-aus separat betrachtet werden. 
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Abbildung 4.26 Typischer zeitabhängiger Verlauf für ECE-Messungen mit quasi-
adiabatischem Kalorimeter bei T = 51,5 °C. Untersuchte Probe: Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-
20) bei drei unterschiedlichen E-Feldern (E = 1, 1,5 und 2 kV/mm). 
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In Abbildung 4.26 sind die EC-Temperaturänderungen bei einem Feldzyklus nahezu 
gleichgroß. Man spricht dabei von der Reversibilität des ECE. Die EC-
Temperaturänderung ∆Tgemessen zum Zeitpunkt der Feldänderung wird durch Extrapola-
tion des gemessenen Temperaturverlaufs (Relaxationsphase) bestimmt. In Abbildung 
4.26 wird links für E = 1 kV/mm ein Beispiel zum korrekten Ablesen von ∆Tgemessen 
gezeigt. 
Es gibt ebenfalls EC-Materialien, die kleinere thermische Masse besitzen als im obigen 
Beispiel aber trotzdem mit quasi-adiabatischem Kalorimeter gemessen und ausgewertet 
werden können. Als charakteristische Eigenschaft zeigen diese Proben nach der Feldän-
derung einen schnelleren Wärmeaustausch mit der Umgebung (schnelles internes Tem-
peraturgleichgewicht zwischen den Komponenten) als Proben mit größerer thermischer 
Masse (siehe Abbildung 4.27). Zur Bestimmung der EC-Temperaturänderung ∆Tgemessen 
kann mit der folgenden Exponential-Funktion angenähert werden: 
 𝑻(𝒕) = 𝑻𝒔𝒕𝒂𝒓𝒕 + ∆𝑻𝒈𝒆𝒎𝒆𝒔𝒔𝒆𝒏𝒆
−𝒕/𝝉 (4.20) 
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Abbildung 4.27 Typischer zeitabhängiger Verlauf mit einer „dünnen“ Probe (kleine 
thermische Masse mit einer Dicke von d = 0,08 mm) für EC-Messungen mit quasi-
adiabatischem Kalorimeter bei T = 22,15 °C. Untersuchte Probe: Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 
(BZT-12) bei drei unterschiedlichen E-Feldern (E = 1, 1,5 und 2 kV/mm). 
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Da die zusätzlichen Komponenten des quasi-adiabatischen Systems endliche thermische 
Massen besitzen und in direktem Zusammenhang das EC-Material und damit die ECE-
Messungen beeinflussen, muss eine Korrektur der gemessenen EC-Temperaturänderung 
erfolgen. Die Korrektur berücksichtigt dabei die Wärmekapazitäten aller zusätzlichen 
Komponenten, die mit der Probe kontaktiert sind: 
 
∆𝑻𝑬𝑪 = ∆𝑻𝒈𝒆𝒎𝒆𝒔𝒔𝒆𝒏 ∙
∑ 𝑪𝒑
𝒊
𝒊
𝑪𝒑
𝑬𝑪  (4.21) 
Hier repräsentiert Cp
i 
die Summe aller Wärmekapazitäten der Probe und der zusätzli-
chen Komponenten (mit Silberleitlack kontaktierte Kupferlackdrähte, Thermoelement 
geklebt mit Alumina-Kleber). Cp
EC 
symbolisiert die Wärmekapazität der Probe, die mit 
Elektroden beschichtet ist und wo der ECE stattfindet. 
Mit dem quasi-adiabatischen Kalorimeter besteht mit der vereinfachten Datenanalyse 
auch die Möglichkeit Dickfilme auf Substrat, self-standing Dickfilme oder MLC`s zu 
charakterisieren. Um die Messfehler minimal zu halten, muss beachtet werden, dass die 
Wärmekapazitäten in Gleichung (4.21) möglichst genau bestimmt werden.  
Schließlich kann die EC-Entropieänderung des Materials mit folgender Gleichung er-
mittelt werden: 
 
∆𝑺𝑬𝑪 =
𝒎𝒄𝒑∆𝑻𝑬𝑪
𝑻
 (4.22) 
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4.3.3.4 Relaxationszeiten bei verschiedenen Temperaturen 
Die Relaxationszeiten des quasi-adiabatischen Kalorimeters wurden temperaturabhän-
gig mit der BZT-12 Probe gemessen. Als Relaxationszeit wird hier die Zeit definiert, 
die das System benötigt durch Wärmestrahlungsverluste wiederum zur Starttemperatur 
zurückzukehren. Abbildung 4.28 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung bei T = 6 °C, 
27 °C und 100 °C mit einem E-Feld von E = 1,5 kV/mm. In allen drei Temperaturkur-
ven ist erkennbar, dass die Relaxation zur Starttemperatur im Hochvakuum-Betrieb 
(2∙10-5 mbar) bei ca. 1000 Sekunden liegt. Dies ist im Vergleich zu nicht-adiabatischen 
Messgeräten, wie DSC oder andere spezialangefertigte Kalorimeter, um den Faktor 100 
größer.
65,113,217
 In der Nähe des Phasenübergangs im BZT-12 System zeigt die blaue 
Kurve bei T = 370 K einen höheren ECE. Hier wird deutlich, dass der Großteil der 
thermischen Relaxation zu Beginn des EC-Temperatursprungs erfolgt. Die Kurven kön-
nen mit der (4.20) gefittet werden, um die Zeitkonstanten τ zu ermitteln. Bei T = 100 °C 
lautet der Zeitkonstante τ = 212 Sekunden. Bei den anderen Temperaturkurven, wo das 
System vom Phasenübergang sehr weit entfernt ist und nahezu denselben ECE aufweist, 
lauten die Zeitkonstanten 301 (für 27 °C) und 388 Sekunden (für 6 °C). 
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Abbildung 4.28 Relaxationszeiten des quasi-adiabatischen Kalorimeters in Abhängig-
keit der Temperatur für BZT-12 Probe mit einem E-Feld von E = 1,5 kV/mm. 
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4.3.3.5 Optimierung durch Gold-Beschichtung der Kammer 
Die polierten Oberflächen der inneren und äußeren Kupferkammer oxidieren in Verbin-
dung mit Sauerstoff, woraufhin Wärmeverluste durch Wärmestrahlung erhöht wird. Um 
diesem Problem entgegenzuwirken, wurden die Kammern in einem Goldbad einge-
taucht und die Oberflächen mit 3-5 µm Gold beschichtet, sodass ein Anteil der Wärme-
strahlungsenergie durch Rückspiegelung an den polierten und vergoldeten Oberflächen 
zurückgestrahlt wird und somit der Wärmeverlust nach außen minimiert werden kann.  
Durch die Vergoldung (Verspiegelung) der Kammerwände konnte im Vergleich zu oxi-
dierten Kupferwänden die Verluste durch Wärmestrahlung minimiert werden. Dies 
kann an den Relaxationszeiten beim Anlegen bzw. Entfernen des E-Felds beobachtet 
werden. In Abbildungen 4.29 und 4.30 sind die Unterschiede bezüglich der Relaxati-
onszeiten vor und nach der Vergoldung der Kupferkammer deutlich zu erkennen. Die 
Temperatur des EC-Materials erhöht sich zum Zeitpunkt beim Anlegen des E-Felds. Im 
quasi-adiabatischen Kalorimeter mit oxidierten (nicht vergoldeten) Kammerwänden 
nimmt ca. 87% des ECE-Werts bereits nach 70 Sekunden ab (siehe Abbildung 4.29). 
Die EC-Messung mit derselben BZT-20 Probe wurde später im Kalorimeter mit vergol-
deten Kammerwänden durchgeführt. Im Vergleich nimmt hier der EC-Wert nach 70 
Sekunden nur ca. 10% ab. Somit wurde mit der Vergoldung der Kupferkammer die Re-
laxationszeiten der ECE-Messungen deutlich verbessert und der thermische Verlust 
durch die Wärmestrahlung im quasi-adiabatischen Kalorimeter erheblich reduziert. 
 
4.3.3.6 Einfluss des Thermoelement-Durchmessers auf die EC-Messung 
In einem quasi-adiabatischen Kalorimeter sollten die thermischen Massen der zusätzli-
chen Komponenten soweit wie möglich reduziert werden, um zuverlässige EC-
Messungen mit unterschiedlichen Proben-Geometrien durchführen zu können. Hier 
wird der Einfluss des Thermoelement-Durchmessers auf EC-Messungen gezeigt. Der 
Austausch des Thermoelements (0,81 mm Durchmesser) durch einen mit einem kleine-
ren Durchmesser (0,25 mm Durchmesser) vom selben Typ K konnten die thermischen 
Verluste nochmals reduziert werden. Es wurden somit einerseits die Relaxationszeiten 
optimiert. Andererseits wurde mit dem dünneren Thermoelement die Wärmeleitung 
durch die eigene Masse reduziert, so dass im Vergleich zum dickeren Thermoelement 
um ca. 50-70% höhere EC-Temperaturunterschiede an derselben Probe gemessen wer-
den konnten. Abbildungen 4.31 und 4.32 zeigen den direkten Vergleich zwischen den 
beiden Thermoelementen.  
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Abbildung 4.29 EC-Messverlauf in Abhängigkeit der Zeit im quasi-adiabatischen Ka-
lorimeter mit oxidierten (nicht vergoldeten) Kammerwänden. Probe: BZT-20 mit E = 2 
kV/mm bei T = 22,4 °C. 
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Abbildung 4.30 EC-Messverlauf in Abhängigkeit der Zeit im quasi-adiabatischen Ka-
lorimeter mit vergoldeten Kammerwänden. Probe: BZT-20 mit E = 2 kV/mm bei T = 
22,4 °C. 
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Abbildung 4.31 EC-Messung im quasi-adiabatischen Kalorimeter mit dickem Thermo-
element mit der BZT-20 Probe 
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Abbildung 4.32 EC-Messung im quasi-adiabatischen Kalorimeter mit dünnem Ther-
moelement mit der BZT-20 Probe 
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4.4 Weitere experimentelle Durchführungen 
In diesem Abschnitt werden weitere experimentelle Durchführungen, wie die Proben-
präparation für EC-Messungen und die Messmethoden für spezifische Wärmekapazität 
und für dielektrische Permittivität näher beschrieben.  
4.4.1 Probenpräparation 
Für EC-Messungen müssen die Proben mit Elektroden beschichtet werden. Um später 
aussagekräftige Analysenergebnisse zu erhalten, muss vor dem Beschichtungsprozess 
die Probenoberfläche sauber und bei Bulk-Keramik Proben plan geschliffen sein. Da in 
dieser Arbeit größtenteils Bulk-Keramik Proben untersucht werden, wird der Schleif-
prozess in diesem Abschnitt näher beschrieben. Das Schleifen wird mit der Struers 
TegraPol-21 Politur- und Schleifmaschine durchgeführt. Mit diesem Schleifvorgang 
kann die gewünschte Probendicke erreicht werden. Die obere und untere Fläche der 
Probe wird mit Schleifpapieren verschiedener Körnung, angefangen mit der rauesten, 
geschliffen. Hier werden 800-er, danach 1200-er und schließlich 2400-er Schleifpapiere 
verwendet. Falls mit der jeweiligen Probe DSC-Messungen vorgesehen sind, darf die 
Probe aufgrund der limitierten Messzellengröße der DSC einen maximalen Durchmes-
ser von 5 mm besitzen. Üblicherweise werden für DSC-Messungen Proben mit 4 mm 
Durchmesser eingesetzt. Wenn die Probe einen größeren Durchmesser besitzt, wird im 
Anschluss zum Schleifvorgang eine wassergekühlte Bohrmaschine mit Diamant-
Hohlbohrer eingesetzt, um den gewünschten Durchmesser der Probe zu erreichen. 
Schließlich erfolgt die Reinigungsprozedur. Dazu wird die Probe für drei Minuten mit 
Aceton, danach für 3 Minuten mit Isopropanol und für drei Minuten mit destilliertem 
Wasser im Ultraschall-Bad gereinigt. Aceton eignet sich einerseits gut zum Entfernen 
organischer Verunreinigungen, andererseits bewirkt sein großer Dampfdruck ein ra-
sches Abdampfen. Daher empfiehlt sich ein unmittelbar nachfolgender Reinigungs-
schritt mit einem höher siedenden Lösungsmittel, wie z.B. Isopropanol. 
Im Anschluss zum Reinigungsprozess ist die Probe nun zur Beschichtung der Elektro-
den bereit. In dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Methoden zur Beschichtung 
eingesetzt: Einerseits das klassische Pinseln mit spezieller Silberleitpaste und anderer-
seits der Sputter-Prozess. 
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4.4.1.1 Herstellung der Elektroden mit Silberleitpaste 
Die spezielle lötbare Silberleitpaste ESL-9912-K der Firma ElectroScience besitzt ein 
breites Einbrennfenster. Es kann je nach eingesetztem Probenmaterial mit 625 °C bis 
950 °C auf das gewünschte Material eingebrannt werden. Neben speziellen Materialien 
wie Keramiken, Alumina und Glas kann die Silberleitpaste auch bei Polyesterfaserstof-
fen eingesetzt werden. Zur Auftragung der Silberleitpaste wird eine geeignete Viskosität 
vorausgesetzt. Dazu wird es zuerst mit kleinem Anteil Verdünner ESL 401 gemischt. 
Anschließend kann die Silberleitpaste mit einem dünnen Pinsel auf die saubere und pla-
ne Probenoberfläche gleichmäßig aufgetragen werden. Um die Ränder der Proben von 
der Paste sauber zu halten und somit einen eventuellen Kurzschluss der Probe zu ver-
hindern, kann eine geeignete Maske eingesetzt werden. Nachdem die Probe mit der Pas-
te 5-10 Minuten bei Raumtemperatur gehalten wird („levelling time“), wird die Probe 
zum Vortrocknen im Umluftschrank platziert. Hier werden bei 125 °C 15 Minuten lang 
die enthaltenen Lösungsmittel der Paste verdampft. Anschließend wird die Probe zum 
Einbrennen der Paste in den Muffelofen Nabertherm L3/12 (max. Heizrate: 16 °C/min) 
gestellt. Das Brennprofil der Silberleitpaste erfolgt nach dem Vortrocknen folgender-
maßen: 
 Starttemperatur: 25°C 
 Aufheizen bis 650 °C – Dauer: 50 Minuten 
 10 Minuten bei 650°C halten und anschließend im Ofen abkühlen lassen 
Die zweite Probenoberfläche wird anschließend mit der gleichen Prozedur beschichtet. 
Schließlich wird mit diesem Vorgang auf jeder Probenoberfläche eine leitfähige Elekt-
rodenschicht von ca. 50 µm erzielt. 
 
4.4.1.2 Herstellung der Elektroden mit Sputter-Prozess 
Unter Sputtern („Kathodenzerstäubung“) wird ein spezielles Beschichtungsverfahren 
verstanden. Das Sputter-Verfahren wird der PVD-Gruppe (Physikalische Gasphasenab-
scheidung) zugeordnet, die eine Gruppe von vakuumbasierten Dünnschichttechnologien 
bzw. Beschichtungsverfahren bezeichnet. Diese Technologie wird auch als Reinigungs-
verfahren zur Präparation hochreiner Oberflächen (Reinigung von Substraten  oder Ent-
fernung von Oxid-Schichten) eingesetzt.  
Im einfachsten Fall besteht eine Sputter-Anlage („Zerstäubungs-Anlage“) aus einer An-
ordnung von zwei planparallelen Elektroden (Anode und Kathode) im Vakuum. Zwi-
schen diesen Elektroden wird eine Gleichspannung von einigen hundert Volt angelegt. 
Anschließend wird mit einem Gas in der Anlage ein Plasma gebildet. Aus diesem Plas-
ma trifft ein permanenter Strom aus positiven Ionen auf das so genannte Target, das aus 
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dem abzuscheidenden Material besteht und vor die Kathode befestigt wird. Aus dem 
Target werden durch Impulsübertrag die Teilchen herausgeschlagen. 
Das zu beschichtende Material wird vor der Anode angebracht, auf dem sich das „ge-
sputterte“ (zerstäubte) Material als dünne Schicht niederschlägt. Der Prozess läuft bei 
ständigem und geregeltem Gasdurchfluss ab. Als Arbeitsgas wird ein inertes Edelgas 
(hier: Argon) verwendet. Diese Art der Sputter-Technik nennt sich auf Grund der ange-
legten Gleichspannung, DC-Sputtern. Dieses Verfahren wird im Zusammenhang von 
leitfähigen Targets (Metalle) eingesetzt. Neben dem DC-Sputtern existieren weitere 
Sputter-Techniken wie des Hochfrequenz-, Reaktiv- oder Magnetronsputterns, welche 
hier nicht weiter erläutert werden. 
In dieser Arbeit wird zum Sputtern von Elektroden die DC-Sputtermaschine Cressing-
ton 208 HR eingesetzt. Als Target-Material wird Gold bzw. Platin/Palladium (80/20) 
verwendet. Die gewünschte Schichtdicke kann über die MTM-20 Schichtdickenkontrol-
leinheit eingestellt werden. Üblicherweise werden für die Dicke der Elektroden 100 nm 
eingestellt. Das DC-Sputtern enthält als Beschichtungsverfahren einige Vorteile, die wie 
folgt zusammengefasst werden können: 
 Gleichmäßige homogene Schichtdicke 
 Reproduzierbarkeit der Beschichtung 
 Schichtwachstum und Sputterrate kontrollierbar durch Targetspannung 
 Verbesserte Haftfähigkeit, da Atome mit hoher Energie auftreffen 
 Kompaktes Turbo-Vakuumsystem mit sehr kurzer Pumpzeit 
 Schneller Beschichtungsvorgang (Dauer: ca. 10 Minuten für beidseitige Be-
schichtung) 
Andererseits kann als Nachteil die Kostenintensivität der Target-Materialien festgehal-
ten werden.  
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4.4.2 Messung der spezifischen Wärmekapazität 
Sowohl zur Bestimmung der EC-Temperaturänderung mit quasi-adiabatischem Kalori-
meter (Gleichung (4.21)) als auch mit der DSC (Gleichung (4.17)) ist die Kenntnis der 
spezifischen (isobaren) Wärmekapazität cp der Probe notwendig. Hier wird die cp-
Messung in Abhängigkeit der Temperatur mit der DSC durchgeführt. Dazu wird diesel-
be Probe gemessen, die auch für die ECE-Messungen mit der DSC untersucht wird. 
Zur Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität cp wird die klassische Drei-Stufen-
Methode (auch Saphir-Methode genannt) angewendet. Bei dieser Methode wird cp eines 
Materials im Vergleich zu cp von Saphir gemessen. Saphir ist ein Material, dessen spe-
zifische Wärme eine lineare Temperaturabhängigkeit aufzeigt und das daher als Kalib-
rier-Standard gut geeignet ist. Das Temperaturprogramm erfolgt nach der DIN 51 007- 
Standard, wobei Aluminium-Tiegel für Probe und Referenz verwendet werden. Die 
Messzelle wird zuerst für 20 Minuten bei einer Starttemperatur gehalten, um isotherme 
Bedingung sicherzustellen. Die Temperatur wird anschließend mit einer definierten 
Heizrate von 10 K/min bis zur voreingestellten Endtemperatur erhöht. Das Messpro-
gramm wird bei der Endtemperatur wiederum mit einer isothermen Phase von 20 Minu-
ten beendet. Bei diesem Vorgang sind alle drei Bereiche der Temperaturkurve (isotherm 
 Aufheizphase  isotherm) zur Bestimmung von cp notwendig.  
Dieser Vorgang wird dreimal (Drei-Stufen-Methode) wiederholt. Der erste Messvor-
gang verläuft mit leerem Probentiegel gegen leeren Referenztiegel, um die Basislinie 
der DSC-Messung zu identifizieren. Für zuverlässige cp-Messungen ist die Reprodu-
zierbarkeit der Basislinie erforderlich, da diese später von der Messkurve der Probe sub-
trahiert wird. Die Basislinien-Messung wird daher so lange wiederholt bis die Reprodu-
zierbarkeit der Messkurve gegeben ist. Im zweiten Schritt wird als Kalibrier-Standard 
Saphir mit demselben Temperaturprogramm gemessen. Schließlich wird im dritten 
Schritt das gewünschte EC-Material eingesetzt und die Messung durchgeführt. Für prä-
zise cp-Messungen ist es entscheidend für alle drei Messungen den gleichen Alumini-
um-Tiegel einzusetzen und die Position des Aluminium-Tiegels auf dem DSC-Sensor 
während der Austausch-Prozedur einzuhalten. Schließlich kann die spezifische Wärme-
kapazität der Probe auf Basis der drei Messergebnisse wie folgt bestimmt werden: 
 
𝒄𝒑 =
𝑺𝒊𝒈𝒏𝒂𝒍𝒅𝒊𝒇𝒇𝒆𝒓𝒆𝒏𝒛 (𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆 − 𝑩𝒂𝒔𝒊𝒔𝒍𝒊𝒏𝒊𝒆)
𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆𝒏𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 ∙ 𝑯𝒆𝒊𝒛𝒓𝒂𝒕𝒆 ∙ 𝑺𝒆𝒏𝒔𝒊𝒕𝒊𝒗𝒊𝒕ä𝒕
 (4.23) 
 
Die Sensitivität wird aus der Saphir-Messung hergeleitet: 
 
𝑺𝒆𝒏𝒔𝒊𝒕𝒊𝒗𝒊𝒕ä𝒕 =
𝑺𝒊𝒈𝒏𝒂𝒍𝒅𝒊𝒇𝒇𝒆𝒓𝒆𝒏𝒛 (𝑺𝒂𝒑𝒉𝒊𝒓 − 𝑩𝒂𝒔𝒊𝒔𝒍𝒊𝒏𝒊𝒆)
𝑺𝒂𝒑𝒉𝒊𝒓𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 ∙ 𝑯𝒆𝒊𝒛𝒓𝒂𝒕𝒆 ∙ 𝒄𝒑 (𝑺𝒂𝒑𝒉𝒊𝒓)
 (4.24) 
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Weiterhin ist zu bedenken, dass cp bei einer Phasenumwandlung oder Reaktion nicht 
definiert ist. In diesem Bereich kann cp nur annäherungsweise bestimmt werden. 
 
4.4.3 Messung der dielektrischen Permittivität 
Zur Untersuchung von dielektrischen Eigenschaften eines EC-Materials wird die die-
lektrische Spektroskopie (auch Impedanzspektroskopie genannt) eingesetzt. Dabei wird 
die komplexe Impedanz als Funktion der Frequenz und Temperatur beim Anlegen eines 
kleinen elektrischen Wechselfelds gemessen. Neben der Impedanz können als ge-
bräuchliche Messgrößen auch die Admittanz und komplexe Kapazität erfasst werden. 
Unter Berücksichtigung der Geometrie der Probe lassen sich aus diesen Messgrößen die 
Materialkonstanten spezifischer Widerstand ρ*, Leitfähigkeit ℴ* und die dielektrische 
Permittivität ε* herleiten. Diese Größen sind mit einfachen arithmetischen Beziehungen 
miteinander verknüpft und bestehen jeweils aus einem Real- und einem Imaginärteil. 
Die dielektrische Spektroskopie ist eine der wichtigsten Messmethoden in der Festkör-
perphysik. Da die dielektrische Permittivität in direktem Zusammenhang mit der Sus-
zeptibilität steht (siehe Gleichung (2.6)), gibt diese Messmethode wichtige Auskunft 
über Polarisationsvorgänge in der Probe. Die Details der auftretenden Polarisationsme-
chanismen und Zusammenhänge der dielektrischen Permittivität mit der Kapazität wur-
den im Kapitel 2.1 näher erläutert. Die Messungen werden hier mit dem LCR-Meter 
Solartron SI 1260 Impedance/Gain-Phase Analyzer im Frequenzbereich von 1mHz bis 
1MHz und im Temperaturbereich zwischen -20 °C bis 160 °C durchgeführt. Bei einem 
LCR-Meter wird im Prinzip, wie oben beschrieben, ein Wechselstromsignal mit be-
kannter Frequenz an ein RC-Glied angelegt, bei dem ein interner Widerstand mit einer 
kleinen Größe und die zu messende Probe mit einer bestimmten Kapazität hintereinan-
der geschaltet wird. Der Wechselstrom fließt in Reihenschaltung durch die Probe sowie 
auch durch den Widerstand, wobei am Widerstand eine bestimmte Wechselspannung 
entsteht. Die Größe und Phasenlage dieser Wechselspannung kann gemessen und mit 
dem Originalsignal verglichen werden. Daraus können mit der vorhandenen Software 
des Messgeräts unterschiedliche Materialparameter, wie z.B. die komplexe Kapazität 
und die relative Permittivität der Probe ermittelt werden. 
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5 Ergebnisse und Diskussion 
In diesem Kapitel werden die elektrokalorischen Effekte und weitere relevante Ergeb-
nisse der untersuchten Systeme vorgestellt und diskutiert. Mit dem Ziel, bleihaltige Sys-
teme zu ersetzen bzw. den Einsatz zu minimieren, wurden hauptsächliche bleifreie Ma-
terialsysteme untersucht. Als Referenzbeispiel für ein bleihaltiges System wurde zudem 
der ECE im bekannten (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–xPbTiO3 (PMN-PT) System ausgearbei-
tet. Die untersuchten Materialsysteme wurden vom Fraunhofer Institut (Christian Mo-
lin) und von der TU Darmstadt (Matias Acosta) zur EC-Charakterisierung bereitgestellt. 
5.1 0.92Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0.08PbTiO3 – System 
Das PMN-PT System ist ein bekanntes Relaxor-System, dessen Phasenübergangstempe-
ratur mit unterschiedlichen PbTiO3–Konzentrationen variiert werden kann. Abbildung 
5.1 zeigt das Phasendiagramm des (1-x)PMN-xPT Systems, welches von Guo et al. mit 
den zusätzlichen orthorhombischen und monoklinischen Phasen (siehe schraffierte Flä-
che in Abbildung 5.1) ergänzt wurde.
247
 Das ursprüngliche Phasendiagramm wurde von 
Shrout el al. veröffentlicht.
248
 Der Bereich zwischen 0.30 < x < 0.35 wird als morpho-
trope Phasengrenze (MPB) bezeichnet. Das PMN-PT System besitzt in der Nähe des 
MPB-Bereichs sehr hohe piezoelektrische Konstante (d33 > 2000 pC/N), hohe Elektro-
striktion (> 1,7%) und einen großen elektromechanischen Kopplungskoeffizienten (k33 
> 92%).
249–251
 Aufgrund dieser exzellenten Eigenschaften wurden im PMN-PT System 
auch zahlreiche EC-Messungen in der Nähe des MPB durchgeführt. 
 
Abbildung 5.1 Phasendiagramm des (1-x)PMN-xPT Systems (nach Ref. 247) 
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Jedoch liegen die Phasenübergänge der Materialsysteme in der Nähe des MPB-Bereichs 
und somit auch die Maxima für die EC-Temperaturänderungen bei über 100°C. So wur-
de im PMN-30PT Bulk-Material EC-Temperaturänderungen von ∆TEC = 1,55 K (bei T 
= 170 °C, ∆E = 5 kV/mm)252 und ∆TEC = 2,7 K (bei T = 157 °C, ∆E = 9 kV/mm)
150
 di-
rekt gemessen. Eine Verringerung des PT-Gehalts führt zu Maxima von EC-
Temperaturänderungen bei niedrigeren Temperaturen. So konnte z.B. im PMN-15PT 
ein ∆TEC = 1,59 K (bei 18 °C, ∆E = 1,6 kV/mm)
253
 und im PMN-10PT ein ∆TEC = 1,2 
K (bei 90 °C, ∆E = 5 kV/mm)252 erzielt werden. Das Ziel der Untersuchungen in dieser 
Arbeit war jedoch die Temperaturen des maximalen ECE in die Nähe der Raumtempe-
ratur zu verschieben. Denn für Anwendungen als Kühlelement ist dieser Temperaturbe-
reich von Bedeutung. Daher wurde das PMN-8PT System ausgewählt, dessen Phasen-
übergang um T = 30°C liegt und ein typisches Relaxor-Verhalten aufzeigt (für Relaxo-
ren siehe Kapitel 2.2.4). Mit der Dotierung des Systems wurde beabsichtigt die ferro-
elektrischen und dielektrischen Eigenschaften zu optimieren und somit höhere EC-
Werte zu erzielen. Der Effekt von unterschiedlichen Dotiermaterialien wie Tantal 
(Ta),
254–256
 Mangan (Mn),
257–259
 Lithium (Li) 
260
 und Strontium (Sr) 
261
 wurde zwar im 
Hinblick auf die dielektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften ausgearbeitet. Je-
doch fehlen Studien für den ECE in Abhängigkeit der Dotiermaterialien. Die ECE-
Messungen mit dotierten PMN-8PT Bulk-Systemen wurden erstmals in dieser Arbeit 
durchgeführt. Des Weiteren wurden die EC-Ergebnisse auch für die MLC Struktur des 
Systems gezeigt.  
5.1.1 Synthese des Systems 
Das undotierte PMN-8PT Keramik-Pulver wurde mit der Columbite Route syntheti-
siert.
262
 Die Rohmaterialien PbO (Alfa Aesar), MgNb2O6 (H.C. Starck) und TiO2 (Tro-
nox TR-HP2) wurden im stöchiometrischen Verhältnis gemischt und mit einer Planeten-
Kugelmühle (Fritsch, Pulverisette 5) mit 200 rpm (Umdrehung pro Minute) für 2 Stun-
den im Wasser gemahlen. Anschließend wurde das Pulver getrocknet, gesiebt und in 
einem Alumina-Tiegel bei 800 °C für 2 Stunden kalziniert, um die Perowskit-Struktur 
des Pulvers zu erhalten. Das kalzinierte Pulver wurde danach mit einer kleinen Menge 
Polyvinyl-Alkohol (Merck) gemischt, in Scheibenform (ca. 10 mm Durchmesser und 
1,3 mm Dicke) gepresst und anschließend bei 1000 °C für 2 Stunden in bleihaltiger At-
mosphäre mit der Heizrate von 5 K/min gesintert. Zur Vorbereitung der modifizierten 
Materialsysteme wurden die Dotierstoffe mit einer Konzentration von 3 mol% entweder 
in Form von Karbonat (SrCO3 (Alfa Aesar), MnCO3 (Bulgareactivason), Li2CO3 
(Merck)) oder als Metalloxid (Ta2O5 (H. C. Starck) zur stöchiometrischen PMN-8PT 
Komposition hinzugegeben. Diese wurden mit derselben Prozedur wie oben gemischt, 
kalziniert und gepresst. Anschließend wurden die dotierten PMN-8PT Systeme bei T = 
1200 °C für 2 Stunden in bleihaltiger Atmosphäre gesintert. Schließlich wurden dichte 
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Proben mit ca. 8,5 mm Durchmesser und 1 mm Dicke erzielt. Abbildung 5.2 zeigt die 
Röntgenbeugung-Spektra für die hergestellten PMN-8PT Systeme. Bei Ta- und Sr-
dotierten Proben deuten die Reflexionen bei 29° und 49° auf eine sekundäre pyrochlore 
Phase hin. Für die undotierten, Mn- und Li-dotierten Proben wurde reine Perowskit-
Struktur erreicht. Metallische Ionen bevorzugen üblicherweise die jeweilige Stelle mit 
der gleichen Valenz und ähnlichem Radius. Somit wird erwartet, dass die Strontium-
Ionen die A-Stelle einnehmen und Mangan, Tantal und Lithium-Ionen die B-Stelle. Die 
herangeführten Details der Synthese-Prozedur wurden dem gemeinsamen Paper von 
Molin et. al. entnommen.
137
 
Für die dielektrischen und EC-Messungen mit der DSC wurden die Probendurchmesser 
auf 4 mm und Dicke auf 0,5 mm reduziert, sodass für gewünschte E-Felder nicht sehr 
hohe Spannungen angelegt werden müssen. 
 
 
 
Abbildung 5.2 Röntgenbeugung-Spektra für undotierte und dotierte PMN-8PT Systeme 
(Ref. 137) 
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5.1.2 Dielektrische Eigenschaften 
Die dielektrischen Messungen wurden in Abhängigkeit der Temperatur durchgeführt, 
um die Phasenübergänge der Materialsysteme zu bestimmen und somit jeweils den 
Temperaturbereich des maximalen ECE abzuschätzen. Aufgrund des Relaxor-
Verhaltens des PMN-8PT Systems ist der temperaturabhängige Peak der dielektrischen 
Permittivität breit und stark frequenzabhängig. Wie in Abbildung 5.3 dargestellt wird, 
verschiebt sich die Temperatur der maximalen Permittivität Tm zu höheren Werten beim 
Erhöhen der Messfrequenz. Nur für Mn-dotiertes PMN-8PT ist Tm ab f = 1 kHz fre-
quenzunabhängig.  
Um den Einfluss der Dotiermaterialien auf die dielektrischen Eigenschaften des PMN-
8PT Systems zu zeigen, werden die dielektrischen Charakteristika bei f = 1 kHz vergli-
chen.  
Abbildungen 5.4 und 5.5 zeigen die relative Permittivität εr` und den dielektrischen Ver-
lustfaktor tanδ der unterschiedlich dotierten PMN-8PT Proben als Funktion der Tempe-
ratur. Die undotierte Zusammensetzung zeigt ein Maximum der relativen Permittivität 
(εr,m`) von 26.100 bei T = 33 °C. Bei allen Proben ist der für Relaxor typische breite 
Peak erkennbar. Die Werte für εr,m` variieren zwischen 28.000 für Li-dotierte und 8600 
für die Mn-dotierte Probe. Durch den Einsatz von den Dotiermaterialien konnte die 
Temperatur der maximalen Permittivität Tm mit Li, Ta und Sr zu höheren und mit Mn 
zu kleineren Werten verschoben werden. 
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Abbildung 5.3 Temperatur der maximalen Permittivität Tm in Abhängigkeit der Mess-
frequenz (logarithmische Skala) (Ref. 137) 
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Abbildung 5.4  Relative Permittivität in Abhängigkeit der Temperatur gemessen bei f = 
1 kHz. Vergleich des undotierten PMN-8PT Systems mit dotierten Systemen. (nach 
Ref. 137) 
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Abbildung 5.5  Dielektrischer Verlustfaktor tanδ in Abhängigkeit der Temperatur ge-
messen bei f = 1 kHz. Vergleich des undotierten PMN-8PT Systems mit dotierten Sys-
temen. (nach Ref. 137) 
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Bei der Mn-dotierten PMN-8PT Probe ist die relative Permittivität im Vergleich zu den 
anderen Systemen stark gesunken. Diese Abnahme hängt mit dem Acceptor-Verhalten 
des Mn
2+
 zusammen, welches für Ladungskompensation Sauerstoff-Leerstellen bildet, 
die durch Entstehung von defekten Dipolpaaren zum „Pinnen“ von Domänen führen. 
Andererseits zeigt die Mn-dotierte Probe für den dielektrischen Verlustfaktor tanδ mit 
0,017 den kleinsten Wert bei Tm, der oberhalb von Tm schrittweise abnimmt. Alle ande-
ren Zusammensetzungen zeigen eine steile Reduktion von tanδ zu Werten < 0,0002 bei 
ungefähr 15 K oberhalb von Tm. Mit den Ergebnissen wurde gezeigt, dass mit gezielter 
Dotierung des Systems gewünschte Betriebstemperaturen für eventuelle EC-
Anwendungen erreicht werden können. 
5.1.3 Ferroelektrische Eigenschaften 
Die P-E Hysteresekurven wurden für die Materialsysteme bei T = 22 °C (Raumtempera-
tur) und f = 50 Hz gemessen. Die Ergebnisse (siehe Abbildung 5.6) zeigen Relaxor-
typische schmale Schleifen. Das undotierte PMN-8PT System zeigt eine remanente Po-
larisation von Pr = 3,2 µC/cm
2
 und eine Koerzitivfeldstärke von EC = 6,5 x 10
-2
 kV/mm. 
Der maximale Wert für die Polarisation liegt bei Pm = 36 µC/cm
2
. Durch die unter-
schiedlichen Dotierungen kommt es zur Flächenverkleinerung der P-E Schleifen und 
somit zur Abnahme der ferroelektrischen Hysterese-Verluste. Die P-E Kurve der Li-
dotierten Probe ist beispielsweise mit den Werten Pr < 0,1 µC/cm
2
, EC = 1 x 10
-3
 
kV/mm und Pm = 26 µC/cm
2
 extrem schmal.  
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Abbildung 5.6 P-E Hysteresekurven der undotierten und dotierten PMN-8PT Material-
systeme. Gemessen bei f = 50 Hz und T = 22 °C. (nach Ref. 137) 
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Die dielektrischen Durchschlagsfestigkeiten für die untersuchten Materialsysteme lie-
gen zwischen ED = 6,2 kV/mm für Mn-dotierte Probe und ED = 7,7 kV/mm für Li-
dotierte Probe. 
5.1.4 EC-Eigenschaften 
Die direkten EC-Messungen wurden mit der modifizierten DSC durchgeführt. Der Auf-
bau der DSC-Messzelle und der EC-Messvorgang wurden bereits im Kapitel 4.3.2.2 
erläutert. Abbildung 5.7 zeigt beispielhaft einen typischen Messverlauf mit der DSC für 
die undotierte PMN-8PT Probe bei T = 50°C. Der Joulesche Wärmebeitrag kann ver-
nachlässigt werden, da das DSC Signal beim Anlegen und Entfernen des E-Felds zu 
derselben Basislinie zurückkehrt. Der Leckstrom, der während der Messprozedur ge-
messen werden konnte, lag mit ungefähr Ileck = 10
-8
 A im vernachlässigbaren Bereich. 
Die EC-Entropie- und Temperaturänderungen der Materialsysteme konnten anhand der 
DSC-Messungen mit Gleichungen (4.16) und (4.17) bestimmt werden. Die für die Be-
rechnung der EC-Temperaturänderungen benötigten spezifischen Wärmekapazitäten der 
Materialsysteme wurden ebenfalls mit der DSC gemessen (für Messprozedur siehe Ka-
pitel 4.4.2). Die Ergebnisse dazu werden im Anhang gezeigt. 
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Abbildung 5.7 Typischer zeitabhängiger Verlauf für EC-Messung mit der DSC für die 
PMN-8PT Probe bei T = 50 °C. 
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Abbildung 5.8 Maximum der EC-Temperaturänderung ∆TEC in Abhängigkeit des E-
Felds für undotierte und dotierte PMN-8PT Systeme (nach Ref. 137) 
 
In Abbildung 5.8 sind die Maxima der EC-Temperaturänderungen (∆TEC) der PMN-
8PT Materialsysteme in Abhängigkeit des angelegten E-Felds aufgetragen. Mit Erhöhen 
des E-Felds steigen auch die Maxima von ∆TEC im untersuchten Feldbereich nahezu 
linear an. 
Die Temperaturabhängigkeiten der EC-Entropie- und Temperaturänderungen werden in 
Abbildungen 5.9 und 5.10 als Mittelwerte (aus den exo- und endothermen Peaks kalku-
liert) für das E-Feld ∆E = 2 kV/mm dargestellt. Für das undotierte PMN-8PT System 
wurde als höchste EC-Entropieänderung ∆SEC,max = 0,51 J/kgK und als Maximum der 
EC-Temperaturänderung ∆TEC,max = 0,58 K bei T = 30 °C (nahe bei Tm) gemessen. Die 
Ta-dotierte Probe zeigte bei T = 25 °C (10 °C oberhalb von Tm) ein ∆TEC,max = 0,47 K 
und ∆SEC,max = 0,5 J/kgK. Das Maximum des ECE bei der Sr-dotierten Probe ist breiter 
und deckt einen Temperaturbereich von 10 °C bis 30 °C ab und lieferte die Werte 
∆TEC,max = 0,37 K und ∆SEC,max = 0,38 J/kgK. Die Mn-dotierte PMN-8PT Probe zeigte 
ein ∆TEC,max von 0,34 K in der Nähe dessen Tm bei 55 °C. Das ∆TEC,max von 0,54 K wur-
de bei der Li-dotierten Probe bei 40 °C (10 °C oberhalb von Tm) erzielt. Diese Probe 
lieferte außerdem mit ∆SEC,max = 0,64 J/kgK die höchste EC-Entropieänderung unter 
allen untersuchten PMN-8PT Zusammensetzungen. Ein Überblick und Vergleich über 
die EC-Ergebnisse werden in Tabelle 5.1 gezeigt. In der Tabelle werden außerdem die 
Werte für die spezifische Wärmekapazität cp im untersuchten Temperaturbereich und 
für jede Zusammensetzung die sogenannte Kühlkapazität RC aufgeführt.  
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Abbildung 5.9 EC-Entropieänderung für undotierte und dotierte PMN-8PT Systeme 
mit ∆E = 2 kV/mm (nach Ref. 137) 
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Abbildung 5.10 EC-Temperaturänderung für undotierte und dotierte PMN-8PT Syste-
me mit ∆E = 2 kV/mm (nach Ref. 137) 
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Die Kühlkapazität RC wurde kurz im Kapitel 3.5 erläutert und wird hier nochmal mit 
folgender Gleichung aufgegriffen: 
 
𝑹𝑪 = ∫ ∆𝑺(𝑻)𝒅𝑻
𝑻𝟐
𝑻𝟏
 (5.1) 
Im Hinblick auf eine praktische Kühlanwendung mit Betriebstemperatur von ca. 40 °C 
werden die Grenzwerte mit  T1 = 30 °C und T2 = 50 °C ausgewählt. 
 
Tabelle 5.1 EC Eigenschaften der undotierten und dotierten PMN-8PT Systeme  
(∆E = 2 kV/mm) 
Dotierung Tm (1 kHz) 
[°C] 
TEC,max 
[°C] 
∆TEC,max 
[K] 
∆SEC,max 
[J/kgK] 
RC  
[J/kg] 
cp 
[J/kgK] 
undotiert 33 30 0,58 0,51 8,86 220-260 
Mn
2+
 54 55 0,35 0,34 6,26 260-300 
Sr
2+
 -1 10 0,37 0,38 6,21 270-350 
Ta
5+
 15 30 0,47 0,50 8,73 300-360 
Li
+
 28 40 0,54 0,64 11,87 340-380 
 
Während die Maxima für EC-Temperaturänderungen im Vergleich zum undotierten 
PMN-8PT System sich verkleinert haben, konnte durch die Li-Dotierung die EC-
Entropieänderung erhöht werden. Demzufolge zeigt die Li-dotierte Probe mit RC = 
11,87 J/kg den höchsten Wert für die Kühlkapazität. Der Vergleich der Ergebnisse mit 
der Literatur zeigt darüber hinaus die Notwendigkeit von korrekt durchgeführten direk-
ten EC-Messmethoden. Einerseits passen die Ergebnisse mit der undotierten PMN-8PT 
Probe mit direkten EC-Untersuchungen von Shebanovs el al. und Hagberg et al. gut 
überein. Shebanovs et al. haben mit einem quasi-adiabatischen Kalorimeter für die 
PMN-10PT Keramik Probe ein ∆TEC von 0,45 K bei T = 50 °C (∆E = 2,9 kV/mm) ge-
messen.
89
 Hagberg et al. konnten mit einem Thermoelement unter quasi-adiabatischer 
Bedingung für die PMN-13PT Probe ein ∆TEC von 0,558 K bei T = 70 °C (∆E = 2,4 
kV/mm) feststellen.
133
 Andererseits wurde von Xiao et al. eine nicht-adiabatische EC-
Messung durchgeführt, wo die Probe im Silikon-Öl platziert und die EC-
Temperaturänderung wiederum mit Thermoelement bestimmt wird. Die Gruppe erzielte 
mit dieser Messmethode für die PMN-8PT Keramik Probe ein erstaunliches und bisher 
mit direkten EC-Messungen nicht nachvollziehbares ∆TEC von 1,4 K bei T = 23 °C (∆E 
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= 1,5 kV/mm).
263
 Solch eine Streuung der Ergebnisse zeigt nochmals die entscheidende 
Rolle der korrekten EC-Messmethoden bei der Charakterisierung von EC-Materialien. 
Die Proportionalität zwischen der maximalen EC-Temperaturänderung und dem E-Feld 
deutet darauf hin, dass viel höhere EC-Werte erzielt werden können indem die dielektri-
sche Durchschlagsfestigkeit ED der Materialien verbessert werden. Allerdings kann die 
Verbesserung von ED nicht alleine durch Materialmodifizierung realisiert werden. Dies 
erfordert eher die Entwicklung einer angemessenen Device-Struktur, wie z.B. der Mul-
tilayer-Aufbau (MLC) mit reduzierter Schichtdicke. Im nächsten Unterkapitel werden 
dazu die EC-Ergebnisse für die Multilayer-Struktur des PMN-8PT Systems gezeigt. 
 
5.1.5 Vergleich von direkten EC-Messgeräten mit PMN-8PT MLC Struktur 
Im Kapitel 3.6 wurde bereits der Aufbau eines MLC Systems eingeführt. MLC Struktu-
ren ermöglichen die Kombination der hohen thermischen Masse eines Bulk-Materials 
mit der reduzierten Schichtdicke einer einzelnen Keramiklage. Somit wird das Anlegen 
von sehr hohen E-Feldern mit kleiner Betriebsspannung ermöglicht. Der ECE mit MLC 
Strukturen wurde bisher größtenteils mit kommerziell verfügbaren bzw. individuell an-
gefertigten BTO-Systemen untersucht. In dieser Arbeit wurde der ECE der PMN-8PT 
MLC Strukturen mit zwei unterschiedlichen Schichtdicken (86 µm pro Lage und 39 µm 
pro Lage) mit dem quasi-adiabatischen Kalorimeter auf direkter Weise gemessen. Des 
Weiteren wurde anhand dieses Materialsystems die Zuverlässigkeit von unterschiedli-
chen direkten EC-Messgeräten untersucht. Neben dem quasi-adiabatischen Kalorimeter 
(AC) (siehe Kapitel 4.3.3) wurden die PMN-8PT MLC-Proben derselben Herstel-
lungscharge von drei weiteren Forschungsgruppen charakterisiert und die EC-Werte 
miteinander verglichen. Dabei wurden die EC-Messungen mit einer weiteren modifi-
zierten DSC (gemessen von F. Le Goupil),
223
 und mit direkter Temperaturaufnahme via 
Thermoelement (TC) (gemessen von J. Peräntie) 
91
 und Thermistor (DTR) (gemessen 
von N. Novak) 
117
 durchgeführt. Die Herstellung der MLC Struktur auf Basis des PMN-
8PT und die mikrostrukturelle Analyse wurde in der Veröffentlichung von C. Molin et 
al. im Detail erläutert.
264
 Die untersuchten MLC-Proben bestehen aus jeweils neun akti-
ven EC-Lagen und Zwischenelektroden aus Silber/Palladium (Ag/Pd) mit einer Dicke 
von 2 µm. Die Außen-Elektroden wurden durch Gold-Sputtern hergestellt. Die gesamte 
MLC-Probe besitzt eine Länge von 18 mm, Breite von 8,2 mm und Höhe von 0,78 mm.  
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 Dielektrische und ferroelektrische Eigenschaften der MLC Struktur 
Die relative Permittivität εr`, der dielektrische Verlustfaktor in Abhängigkeit der Tem-
peratur und die P-E Hysteresekurve bei Raumtemperatur der PMN-8PT MLC_86 Probe 
(Probe mit 86 µm dicken Lagen) wird in Abbildung 5.11 dargestellt. Die Ergebnisse 
zeigen einen breiten Peak der relativen Permittivität mit einem frequenzabhängigen 
Maximum, welches das Relaxor-Verhalten des PMN-8PT Systems bestätigt. Die maxi-
male Permittivität von εr-max` = 21.000 bei Tm = 31,3 °C und f = 1 kHz ist mit den Wer-
ten der undotierten PMN-8PT Bulk Keramik vergleichbar. Der dielektrische Verlustfak-
tor bei Tm hat einen Wert von tanδ = 0,031. Kleine Abweichungen der dielektrischen 
Eigenschaften können von der Einbettung des Silbers als Zwischen-Elektroden ab-
stammen, die analog zu den Werten des Silber-dotierten PMN-PT Systems führen.
265
 
Die P-E Hysteresekurven (Abbildung 5.11 Inset) für MLC mit 39 µm und 86 µm dicken 
Lagen zeigen sehr kleine Hystereseverluste. Dies ist vorteilhaft für die EC-Kühlzyklen 
in einem eventuellen Kühlsystem, wodurch zusätzliche Wärmeerzeugungen minimiert 
werden. Die Hystereseschleifen werden durch die Dicke der aktiven EC-Lagen minimal 
beeinträchtigt. Die remanente Polarisation liegt bei Pr = 1,35 µC/cm
2
 und die Koerzitiv-
Feldstärke bei EC = 0,06 kV/mm. Die maximale Polarisation der 39 µm dicken Schicht 
ist mit Pm = 28,5 µC/cm
2
 leicht höher als für die Probe mit 86 µm dicken Schichten (Pm 
= 27,7 µC/cm
2
).  
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Abbildung 5.11 Temperaturabhängigkeit der relativen Permittivität εr` und des die-
lektrischen Verlustfaktors tanδ für die PMN-8PT MLC_86 Probe (86 µm Lage).  
Inset: P-E Hysteresekurve bei Raumtemperatur und f = 5 Hz. (nach Ref. 317) 
138   5 Ergebnisse und Diskussion 
Die Ergebnisse der P-E Hysteresekurven zeigen ähnliche Ergebnisse wie die undotierte 
Bulk-Probe (siehe Abbildung 5.6). Im Vergleich zu der Bulk-Probe (ED = 7 kV/mm) 
konnte die dielektrische Durchschlagsfestigkeit der MLC-Probe mit bis zu ED = 12–16 
kV/mm wesentlich erhöht werden.
317
  
 
 EC-Eigenschaften der MLC Struktur 
Um zuverlässige Daten für die EC-Eigenschaften der MLC-Proben zu erhalten, wurden 
die Proben vom selben Batch mit unterschiedlichen direkten EC-Messgeräten unter-
sucht. Die einzelnen zeitabhängigen Messverläufe werden in Abbildungen 5.12 und 
5.13 dargestellt. Das E-Feld wurde beim TC-Messgerät innerhalb von sechs Sekunden 
angelegt und zwei Sekunden gehalten, wohingegen es beim AC-Messgerät schlagartig 
angelegt, zehn Sekunden gehalten und anschließend entfernt wird. Die Einzelmessun-
gen mit DTR und DSC-Messgeräten wurden in einer längeren Zeitspanne von ca. 30 
Minuten durchgeführt. Die DTR-Messung zeigt ausreichend gute thermische Isolation 
mit kleinen Verlusten, die sich durch die hohen externen Zeitkonstanten (τext = 96 s bei 
T = 30 °C) für den Wärmeaustausch mit der Umgebung gekennzeichnet ist. Für die 
DTR-Messung wurde das E-Feld für 900 s gehalten, während es bei der DSC nach 200 
s entfernt wurde. Bei der DSC-Methode wird die Wärmemenge gemessen. Die EC-
Temperaturänderung ∆TEC wird anschließend mit den Daten der Wärmemenge und ei-
ner konstant angenommenen spezifischen Wärmekapazität von cp = 0,35 J/gK be-
stimmt. 
Abbildung 5.14 zeigt die Ergebnisse der temperatur- und feldabhängigen EC-Werte für 
die PMN-8PT MLC_86 Probe, die mit den oben genannten EC-Messgeräten bestimmt 
wurden. Bis auf kleine Differenzen zeigen alle Messwerte eine gute Übereinstimmung. 
Obwohl bei der DSC-Methode für die Bestimmung von ∆TEC eine konstante spezifische 
Wärmekapazität eingesetzt wurde, ist die Abweichung zu den anderen Messmethoden 
kaum sichtbar. Die höchste EC-Temperaturänderung von  ∆TEC = 2,7 K wurde bei T = 
80°C und ∆E = 16 kV/mm (∆T/∆E = 0,17 x 10-6 Km/V) mit der DSC bestimmt, was mit 
der Literatur vergleichbar ist.
191,192
. Bei ∆E = 2 kV/mm zeigt der ECE ein Peak in der 
Nähe der charakteristischen Depolarisierungstemperatur Td des PMN-8PT Relaxor Sys-
tems. Das Erhöhen des angelegten E-Felds führt zur Entstehung eines anderen sehr brei-
ten Peaks bei höherer Temperatur, welcher bei ∆E = 4 kV/mm ein nahezu konstantes 
∆TEC von 0,75 K ± 0,05 K bei über 40°C Temperaturspanne aufzeigt. Beim weiteren 
Erhöhen des E-Felds verschiebt sich der Peak zu höherer Temperatur, der im gemesse-
nen Temperaturbereich nicht deutlich erkennbar ist.  
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Abbildung 5.12  Zeitabhängiger Verlauf der EC-Temperaturänderung der PMN-8PT 
MLC_86 Probe bei T = 30°C mit ∆E = 2 kV/mm. Gemessen mit quasi-adiabatischem 
Kalorimeter (AC) und Thermoelement (TC). (nach Ref. 317) 
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Abbildung 5.13 Zeitabhängiger Verlauf der EC-Temperaturänderung der PMN-8PT 
MLC_86 Probe bei T = 30°C mit ∆E = 2 kV/mm. Gemessen mit modifiziertem DSC 
und Thermistor (DTR). (nach Ref. 317) 
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Abbildung 5.14 Vergleich der EC-Temperaturänderungen ∆TEC der PMN-8PT 
MLC_86 Probe mit vier unterschiedlichen EC-Messgeräten (AC, DSC, TC, DTR) mit 
unterschiedlichen E-Feldern (∆E = 4 kV/mm, 8 kV/mm, 12 kV/mm)  und in Abhängig-
keit der Temperatur. (nach Ref. 317) 
 
Einerseits wird dieser breite Peak bei höheren E-Feldern aufgrund der Existenz von 
PNR`s für Relaxoren als typisches Charakteristikum angenommen. 
230,142
 Andererseits 
könnte es als weitere universelle Eigenschaft von Ferroelektrika im superkritischen Be-
reich aufgefasst werden.
266
 Der breite Peak und der weite Anwendungsbereich des ECE 
zeigen die potentiellen Vorteile der MLC-Relaxoren für energieeffiziente Festkörper-
Kühlung. 
In Tabelle 5.2 werden die Vor- und Nachteile der einzelnen EC-
Charakterisierungsmethoden zusammengefasst. Darüber hinaus werden spezifische Ei-
genschaften wie der Messtemperaturbereich Tmessung, die Ansprechzeit tres und die Tem-
peraturauflösung RT der einzelnen Messgeräte aufgelistet. Der wesentliche Vorteil des 
im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Kalorimeters ist, dass die Messung in quasi-
adiabatischer Bedingung stattfindet. Stattdessen beruhen die anderen Messgeräte auf 
Temperatursensoren, die im Vergleich zum Wärmeaustausch mit der Umgebung relativ 
schnelle interne Ansprechzeiten erzielen können. Aufgrund der thermischen Verluste ist 
eine Korrektur der Messdaten bei allen EC-Messgeräten notwendig. Das DSC-
Messgerät ist ein kostenintensives kommerzielles Messgerät, das für EC-Messungen 
modifiziert werden muss. Außerdem ist bei der DSC-Messmethode zusätzliche die 
Messung von cp (T,E) erforderlich. Zusammenfassend kann im Vergleich der EC-
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Messmethoden festgehalten werden, dass die Messdaten mit kleinen Differenzen gut 
miteinander korrelieren und demzufolge das hier entwickelte quasi-adiabatische Kalo-
rimeter ebenfalls zuverlässige Daten liefert. 
 
Tabelle 5.2 Vergleich der einzelnen EC-Charakterisierungsmethoden (nach Ref. 317) 
 Vorteile Nachteile 
AC (quasi-adiabatisch) 
Tmessung: 260 – 435 K 
tres: 1000 ms 
RT: ± 10 mK 
+ Quasi-adiabatische Bedingung 
+ Direkte Temperaturmessung 
+ Gute thermische Isolation 
+ Kurzzeitige Messung 
- Langsame Ansprechzeit 
- Korrektur notwendig 
TC (Thermoelement) 
Tmessung: 77 – 573 K 
tres: 500 - 1000 ms 
RT: ± 1 mK 
+ Direkte Temperaturmessung 
+ Schnelle Ansprechzeit 
+ Leichter Aufbau 
+ Kurzzeitige Messung 
- Bei erhöhten inaktivem Vo-
lumen, wird eine signifikante 
Korrektur notwendig 
 
DSC (isotherm) 
Tmessung: 77 – 443 K 
tres: 1000 ms 
RT: < 100 mK 
+ Hohe Sensitivität zur Bestim-
mung der Enthalpieänderung 
+ Gute thermische Isolation 
- Quasi-direkte Methode 
- Zusätzliche Messung von cp 
(E, T) notwendig 
- Langsame Ansprechzeit 
- Kostenintensives Messgerät 
mit notwendige Modifizie-
rung 
- Langzeitige Messung 
- Begrenzt einsetzbare Pro-
bengeometrie aufgrund der 
Messzelle 
- Korrektur aufgrund des 
Messaufbaus notwendig 
DTR (Thermistor) 
Tmessung: 77 – 450 K 
tres: 600 ms 
RT: bis zu ± 2 mK 
+ Direkte Temperaturmessung 
+ Schnelle Ansprechzeit 
+ Leichter Aufbau 
+ Temp.stabilisierung bis 2 mK 
- Bei erhöhten inaktivem Vo-
lumen, wird eine signifikante 
Korrektur notwendig 
- Langzeitige Messung 
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Abbildung 5.15 Vergleich der EC-Temperaturänderungen ∆TEC mit unterschiedlichen 
E-Feldern (∆E = 4 kV/mm, 8 kV/mm, 12 kV/mm) in Abhängigkeit der MLC-
Schichtdicken 39 µm und 86 µm. (nach Ref. 317) 
 
Wie in Abbildung 5.15 gezeigt wird, ist die EC-Temperaturänderung im gemessenen 
Temperatur- und E-Feld-Bereich unabhängig von der Schichtdicke der MLC Struktur 
und somit auch unabhängig von der gesamten Probendicke. Der hauptsächliche Unter-
schied zwischen der PMN-8PT MLC_39 und MLC_86 Probe ist die erforderliche elekt-
rische Spannung, um das gewünschte E-Feld anzulegen und eine hohe EC-
Temperaturänderung zu erzielen. Um ein ∆TEC von 1,6 K zu erreichen, ist für die 
MLC_39 Probe lediglich eine Spannung von 312 V notwendig, wohingegen bei der 
MLC_86 Probe eine Spannung von 688 V angelegt werden muss. Die gute Überein-
stimmung der Messdaten von zwei unterschiedlichen Schichtdicken zeigt, dass das 
höchste gemessene ∆TEC von 2,7 K bei der MLC_39 Probe mit einer angelegten Span-
nung unter 1 kV erzielt werden könnte (∆U ≈ 600 V). Dies würde zur Abnahme der 
verrichteten elektrischen Arbeit für den ECE führen und demzufolge zu einem höheren 
COP eines EC-Kühlkreislaufs auf Basis der MLC Struktur (siehe Kapitel 3.5). 
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5.2 BaTiO3 – System 
BaTiO3 (BTO) ist ein prototypisches FE-Material mit hervorragenden dielektrischen, 
piezo- und pyroelektrischen Eigenschaften, welches neben dem PZT als piezoelektri-
scher Werkstoff in technischen Anwendungen als Aktor und Sensor eingesetzt wird. 
Die Perowskit-Struktur des BTO und das Phasendiagramm wurden bereits im Kapitel 
2.2.2 eingeführt. Das BTO-System besitzt mehrere Phasenübergänge erster Ordnung 
mit kleinen thermischen Hysteresen (siehe Abbildung 2.12). Die Curie-Temperatur liegt 
beim Abkühlvorgang bei TC = 121 °C. Oberhalb von TC befindet sich das System in der 
PE-Phase (kubisch). Unterhalb von TC liegt es in der FE-Phase als tetragonal verzerrte 
Modifikation der Perowskit-Struktur vor. Bei ca. 6°C (Abkühlvorgang) findet ein FE-
FE Phasenübergang von der tetragonalen in die orthorhombische Phase statt und bei ca. 
-92°C (Abkühlvorgang) eine Umwandlung von der orthorhombischen in die rhombo-
edrische Phase. Die EC-Untersuchungen in bleifreien Materialien basieren zumeist auf 
dem BTO-System. Es wurden hauptsächlich MLC-Strukturen
185,186,190
 und einige Arbei-
ten zum ECE in Bulk-Proben/Dickfilmen
86,267
 und Einkristallen
93,268,269
 des reinen (und-
otierten) BTO Systems veröffentlicht.  
In dieser Arbeit werden im ersten Abschnitt direkte EC-Messdaten zum polykristallinen 
BTO System und zur MLC-Struktur präsentiert. Im zweiten Abschnitt wird die Aniso-
tropie des ECE anhand von drei BTO-Einkristallen mit unterschiedlichen Orientierun-
gen gezeigt. Des Weiteren wird die Korrelation von theoretischen Berechnungen zur 
Anisotropie mit den Experimenten detailliert erörtert. 
5.2.1 Polykristallines BaTiO3 – System 
Die EC-Messung der polykristallinen BTO Bulk-Keramik Probe wurde mit der DSC 
durchgeführt. Darüber hinaus wurden dielektrische und ferroelektrische Eigenschaften 
untersucht und die spezifische Wärmekapazität der BTO Probe gemessen. Die BTO 
Probe wurde mit der Mischoxid-Route synthetisiert. Die Rohmaterialien BaCO3 (Sol-
vay), ZrO2 (Saint-Gobain) und TiO2 (Tronox) wurden im stöchiometrischen Verhältnis 
gemischt und mit einer Planeten-Kugelmühle (Fritsch, Pulverisette 5) mit 200 rpm 
(Umdrehung pro Minute) für 6 Stunden im Wasser gemahlen. Anschließend wurde das 
Pulver getrocknet, gesiebt und in einem Alumina-Tiegel bei 1000 °C für 2 Stunden kal-
ziniert. Die kalzinierten Pulver wurden danach in Scheibenform (ca. 10 mm Durchmes-
ser und 1,3 mm Dicke) gepresst und anschließend bei 1300 °C für 4 Stunden mit einer 
Heizrate von 5 K/min gesintert.
113
 Die Porosität von 1,3 ± 0,8% wurde mit der Flä-
chenanalyse-Funktion der Axiovision Software (Zeiss AG) bestimmt.  
Für die dielektrischen und EC-Messungen mit der DSC wurden die Probendurchmesser 
auf 4 mm Durchmesser und Dicke auf 0,5 mm reduziert. Anschließend wurden als 
Elektroden die Probenoberflächen beidseitig mit 100 nm Gold gesputtert. 
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 Dielektrische und ferroelektrische Eigenschaften 
In Abbildung 5.16 werden die temperaturabhängige relative Permittivität εr`, dielektri-
scher Verlustfaktor und die P-E Hysteresekurve der BTO-Probe bei Raumtemperatur 
dargestellt. Die Permittivitätsmessungen wurden in Abhängigkeit der Frequenz (f = 0,1 
kHz, 1 kHz und 10 kHz) beim Aufheizvorgang durchgeführt. Der scharfe Peak für die 
relative Permittivität beim PE-FE Phasenübergang des BTO-Systems bei TC = 123 °C 
ist ein Indiz für den Phasenübergang erster Ordnung. Außerdem ist hier der FE-FE Pha-
senübergang von der tetragonalen zur orthorhombischen Phase bei TT-O = 8°C erkenn-
bar. Die maximale Permittivität liegt am PE-FE Phasenübergang bei εr-max` = 12.800 (f 
= 1 kHz). Der dielektrische Verlustfaktor tanδ bei TC ist 0,055 (f = 1 kHz). Bei den 
Peaks der relativen Permittivität gibt es im Gegensatz zu Relaxoren keine frequenzab-
hängige Verschiebung. Der typische ferroelektrische P-E Hysteresenverlauf des BTO-
Systems wird in Abbildung 5.16 Inset gezeigt (gemessen bei Raumtemperatur und f= 
100 Hz). Die spontane Polarisation liegt bei Ps = 11,51 µC/cm
2
, die Koerzitiv-
Feldstärke bei EC = 1,98 kV/cm und die remantente Polarisation bei Pr = 5,77 µC/cm
2
. 
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Abbildung 5.16 Temperaturabhängigkeit der relativen Permittivität εr` und des die-
lektrischen Verlustfaktors tanδ für die BTO-Probe (Proben-ID: MS040).  
Inset: P-E Hysteresekurve bei Raumtemperatur und f = 100 Hz. 
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 Spezifische Wärmekapazität der BTO Bulk-Probe 
Die Messung der spezifischen Wärmekapazität cp ist zur Bestimmung der EC-
Temperaturänderung ∆TEC notwendig, da hier die DSC-Methode für die EC-Messung 
angewandt wird (siehe Gleichung (4.17)). Die Charakterisierung der cp(T) wurde mit 
derselben BTO Bulk-Probe wie für die EC-Messung mit der DSC durchgeführt. Die 
Details zum Experiment wurden im Kapitel 4.4.2 beschrieben. Abbildung 5.17 zeigt die 
Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität cp für die BTO Bulk-
Keramik Probe. Im gemessenen Temperaturbereich (-20 °C – 150 °C) ist cp nicht kon-
stant und muss für die ECE-Auswertung als temperaturabhängiger Wert berücksichtigt 
werden. Zur genaueren Bestimmung sollte auch die Feldabhängigkeit des cp(T,E) unter-
sucht werden
198
, welches hier anhand der angewandten cp-Messmethode nicht möglich 
ist. Die Anomalien bei der cp-Messkurve korrespondieren jeweils zum PE-FE und FE-
FE Phasenübergang der BTO-Probe. An den Phasenübergängen erster Ordnung ist der 
cp-Wert theoretisch nicht definiert und muss für die ECE-Auswertung angenähert wer-
den. 
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Abbildung 5.17 Spezifische Wärmekapazität als Funktion der Temperatur der BTO 
Bulk-Keramik Probe (gemessen beim Aufheizen). 
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 EC-Messung mit der DSC 
In Abbildungen 5.18 und 5.19 werden die EC-Entropieänderung ∆SEC und EC-
Temperaturänderung ∆TEC als Funktion der Temperatur dargestellt, die mit Gleichun-
gen (4.16) und (4.17) anhand der gemessenen Enthalpieänderungen berechnet wurden. 
Dabei wurden an die BTO Bulk-Probe drei unterschiedlich große E-Felder angelegt (∆E 
= 1 kV/mm, 1,5 kV/mm, 2 kV/mm). Alle Abhängigkeiten zeigen scharfe Maxima, die 
knapp über den Phasenübergangstemperaturen liegen. Die maximale EC-
Entropieänderung ∆SEC-max = 0,95 J/kgK  und die maximale EC-Temperaturänderung 
∆TEC-max = 0,76 K  wurde bei T = 124 °C und mit ∆E = 2 kV/mm erzielt. Im Hinblick 
auf den elektrokalorischen Koeffizienten ∆TEC/∆E = 0,38∙10
-6 
mK/V liegt die BTO 
Bulk-Probe mit anderen bleifreien Systemen in der vergleichbaren Größenordnung (sie-
he Tabelle 3.2).  
Interessant hierbei ist außerdem der zweite Peak, der in der Nähe des FE-FE Phasen-
übergangs (tetragonal  orthorhombisch) gemessen wurde. Dieser Peak wurde bisher 
kaum experimentell untersucht bzw. beobachtet. Lediglich Bai et al. haben in deren 
Arbeit im BTO-Einkristall Anomalien in der Nähe des FE-FE Phasenübergangs festge-
stellt, wo nur beim Anlegen des ersten E-Felds eine große Enthalpieänderung mit der 
DSC gemessen werden konnte.
268
 Bei weiteren Zyklen gab es jedoch bei den exo- und 
endothermen Peaks eine signifikante Abnahme. Im Gegensatz waren hier die Enthal-
pieänderungen bei mehrfachen Feldzyklen reproduzierbar. Beim zweiten Peak konnte 
eine EC-Entropieänderung von ∆SEC = 0,42 J/kgK  und eine EC-Temperaturänderung 
von ∆TEC = 0,3 K  bei T = 26 °C (∆E = 2 kV/mm) erreicht werden, die nahezu halb so 
groß sind wie die maximalen Werte beim PE-FE Phasenübergang und dennoch ver-
gleichbar sind mit einigen anderen EC-Materialsystemen. Da der zweite Peak in der 
Nähe der Raumtemperatur liegt, wäre es auch im Hinblick auf eventuelle Anwendungen 
interessant reine BTO Systeme zu untersuchen. Der wesentliche Nachteil des reinen 
BTO Systems liegt darin, dass die EC-Entropie- und Temperaturänderungen verbunden 
mit den Phasenübergängen erster Ordnung nur einen schmalen Temperaturbereich für 
Kühlanwendungen erlauben. 
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Abbildung 5.18 Direkt gemessene EC-Entropieänderung ∆SEC der BTO Bulk-Probe als 
Funktion der Temperatur für drei unterschiedliche E-Felder (∆E = 1 kV/mm, 1,5 
kV/mm, 2 kV/mm). 
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Abbildung 5.19 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der BTO Bulk-Probe 
als Funktion der Temperatur für drei unterschiedliche E-Felder (∆E = 1 kV/mm, 1,5 
kV/mm, 2 kV/mm). 
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5.2.2 BaTiO3 - MLC Probe 
Bei MLC Strukturen können dank der Bauform mit aufeinander gestapelten EC-
Dickfilmen mit kleinen Spannungen hohe E-Felder angelegt werden. In diesem Zu-
sammenhang wurde mit quasi-adiabatischem Kalorimeter kommerziell verfügbare, do-
tierte BTO MLC-Proben (Y5V, Hersteller: Multicomp, Teilenummer: 
MC1210F476Z6R3CT) untersucht. In Abbildung 5.20 wird das Ergebnis der direkt ge-
messenen EC-Temperaturänderung in der BTO MLC-Probe dargestellt. Im Vergleich 
zu den anderen Bauformen des BTO-Systems (Bulk-Keramik, Einkristall oder einzelner 
Film) zeigt es einen komplett anderen EC-Temperaturverlauf. Der übliche Phasenüber-
gang erster Ordnung im BTO-System, der sich knapp oberhalb des PE-FE Phasenüber-
gangs mit einem scharfen EC-Peak erkennbar macht, ist hier nicht identifizierbar. Statt-
dessen kann ein sehr breiter EC-Peak mit angemessen hohen EC-
Temperaturänderungen beobachtet werden. Die maximal gemessene EC-
Temperaturänderung liegt bei ∆TEC = 1,2 K mit ∆E = 20 kV/mm. Die Peaks werden mit 
der Zunahme des E-Felds breiter und verschieben sich leicht zu höheren Temperaturen. 
Wie im Kapitel 3.7.1 beschrieben wurde, kann es damit zusammen hängen, dass mit 
zunehmendem E-Feld der Phasenübergang von erster Ordnung zur zweiten Ordnung 
übergeht und beim weiteren Erhöhen kein Phasenübergang mehr identifizierbar ist. Der 
breite Peak ist jedenfalls ein Indiz für einen Phasenübergang zweiter Ordnung bzw. vom 
diffusen Charakter, wobei es anwendungstechnisch vorteilhaft sein kann MLC-Systeme 
mit breiten Temperaturspannen als EC-Materialien einzusetzen. 
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Abbildung 5.20 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der BTO MLC-Probe 
mit quasi-adiabatischem Kalorimeter als Funktion der Temperatur für drei unterschied-
liche E-Felder (∆E = 10 kV/mm, 15 kV/mm, 20 kV/mm). 
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5.2.3 Anisotropie des ECE mit BaTiO3 - Einkristallen 
In diesem Abschnitt wird die Anisotropie des ECE, d.h. die Abhängigkeit des ECE von 
der Richtung des angelegten E-Felds, mit BTO-Einkristallen in der Nähe der Phasen-
übergänge untersucht. Dabei wurden die experimentellen Daten mit theoretischen Be-
rechnungen verglichen, die von Prof. Dr. Claude Ederer (ETH Zürich) in Kooperation 
mit Dr. Anna Grünebohm (Universität Duisburg-Essen) durchgeführt wurden. Als theo-
retisches Modell wurden Molekulardynamiksimulationen mit einem effektiven Hamil-
tonian angewandt, der mit ab initio (Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen) parametri-
siert wurde. Die einzelnen Phasenübergänge des BTO Systems wurden bereits in Abbil-
dung 2.12 und am Anfang des Kapitels 5.2 eingeführt. In jeder FE-Phase richtet sich die 
spontane Polarisation Ps des BTO-Systems entlang einer spezifischen kristallographi-
schen Richtung. So führt die tetragonale Phase zur spontanen Polarisation (Ps) entlang 
der [001]c Richtung, die orhorhombische Phase Ps entlang der [011]c Richtung und die 
rhomboedrische Phase Ps entlang der [111]c Richtung. Es wurden zahlreiche experimen-
telle
 93,185,199
 und theoretische Untersuchungen
157,196,198,270–272
 (phänomenologisch ther-
modynamische Modellierung bzw. ab-initio basierende Hamiltonian Methode) im BTO-
System durchgeführt. Die meisten Studien behandelten dabei den Temperaturbereich in 
der Nähe des PE-FE Phasenübergangs, wo besonders große feldinduzierte Polarisati-
onsänderungen zu beobachten sind. Auch bei FE-FE Phasenübergängen konnten jedoch 
große Polarisationsänderungen, wie z.B. durch Polarisationsausrichtung entlang von 
unterschiedlichen kristallographischen Achsen, betrachtet werden. So konnten mit ab-
initio basierten Modellen beträchtliche EC-Temperaturänderungen beim T-O (Tetrago-
nal-Orthorhombisch) und beim O-R (Orthorhombisch-Rhomboedrisch) Phasenübergang 
des BTO-Systems
273
 und im verwandten BST (Ba0.5Sr0.5TiO3) System
274
 beobachtet 
werden. Auch im bleihaltigen PMN-PT System wurde am FE-FE Phasenübergang ein 
beachtlicher EC-Wert gemessen.
91
 
Generell wird der ECE im Zusammenhang mit der Polarisationsänderung entlang der 
Richtung des E-Felds untersucht. So wurde in theoretischen Modellen oftmals das ange-
legte E-Feld parallel zur Richtung der spontanen Polarisation in der FE-Phase berück-
sichtigt. Gleichwohl wurde in einigen experimentellen Studien gezeigt, dass der ECE in 
der Tat von der Orientierung des E-Felds abhängt. Diese Untersuchungen fanden mit 
bleihaltigen Relaxor-Einkristallen statt, die entlang von unterschiedlichen Orientierun-
gen geschnitten wurden.
135,275,276
 Allerdings wurde diese Anisotropie des ECE nicht 
weiter untersucht. Im Falle eines FE-FE Phasenübergangs, wo die Richtung der sponta-
nen Polarisation sich zwischen zwei kristallographisch nicht äquivalenten Orientierun-
gen ändert, ist die Anisotropie des ECE maßgeblich, die jedoch bisher nicht vollständig 
aufgeklärt wurde.  
Interessanterweise wurde unter anderem ein inverser ECE (auch als negativer ECE be-
kannt  Temperaturabnahme des EC-Materials beim Anlegen des E-Felds) in einem 
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kleinen Temperaturbereich festgestellt, falls das E-Feld in eine bestimmte Richtung 
angelegt wird.
91
 Ponomareva und Lisenkov haben diesen inversen Effekt mit der Nicht-
kollinearität zwischen der Polarisation und dem angelegten E-Feld erklärt und konnten 
es auch mit ab-initio Simulationen reproduzieren.
274
 
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Anisotropie des ECE mit dem BTO-System unter-
sucht. BTO ist aufgrund der mehrfachen FE-Übergänge das ideale System, um den (in-
versen bzw. normalen) ECE ggf. mit korrespondierender Anisotropie bei FE-FE Pha-
senübergängen besser zu verstehen. Im BTO findet der erste FE-FE (T-O) Phasenüber-
gang genau unter der Raumtemperatur statt, die für technologische Anwendungen inte-
ressant sein könnte. Des Weiteren wurden modifizierte EC-Zyklen vorgeschlagen, die 
mit einer Kombination des normalen und inversen ECE die gesamte EC-Response er-
höhen könnten.
274,277
 
In den folgenden beiden Abschnitten werden die Ergebnisse der ab-initio Simulationen 
(Dichtefunktionaltheorie) und experimentelle Messungen im BTO System gezeigt und 
miteinander verglichen. Für die Details der Simulationsmethode wird auf das gemein-
sam veröffentlichte Paper von Marathe et al. verwiesen.
278
 
 
 
 E-T Phasendiagramm mit ab-initio Simulation 
Zuerst wurde simuliert, wie die Größe und Richtung des angelegten E-Felds die Natur 
der unterschiedlichen Phasen und die korrespondierenden Phasenübergangstemperatu-
ren im BTO-System verändert. Dazu wurden die Feldrichtungen jeweils parallel zu 
[001], [011] und [111]-Orientierung gewählt, die in der Reihenfolge den Richtungen der 
spontanen Polarisation in der T, O und R-Phasen entsprechen. Die Phasenübergangs-
temperaturen wurden von den Temperaturabhängigkeiten der unterschiedlichen Polari-
sations-Komponenten (Px, Py und Pz) bestimmt. Es ist beachten, dass die Phasenüber-
gangstemperaturen, die in den Simulationen bestimmt wurden, von reellen Werten ab-
weichen. Diese Differenzen kommen von den Vereinfachungen, die in der Hamiltonian-
Methode gemacht werden (reduzierte Anzahl von Variablen, Vernachlässigung der 
Terme höherer Ordnung in der Gesamtenergie) und von den Näherungen der Dichte-
funktionaltheorie, um die entsprechenden Parameter zu bestimmen. 
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Abbildung 5.21 Elektrisches Feld versus Temperatur (E-T) Phasendiagramm des BTO-
Systems für angelegte E-Felder entlang der (a) [001], (b) [011] und (c) [111] Richtun-
gen. Eα ist hier jeweils der Betrag der kartesischen Komponente des E-Felds, welcher 
ungleich Null ist. Die roten Kurven entsprechen den Simulationsergebnissen, die wäh-
rend des Aufheizens erhalten wurden und die blauen Kurven den Werten des Abkühl-
vorgangs. Die grauen Zonen zwischen roten und blauen Kurven repräsentieren die 
Koexistenzbereiche zwischen zwei Phasen. Der Stern in (a) kennzeichnet den abge-
schätzten kritischen Punkt (EC, TC) für den PE-FE Phasenübergang entlang der [001]-
Feldrichtung. (Ref. 278) 
 
Einige dieser Abweichungen können mit Korrekturfaktoren zwar reduziert werden
279
, 
welches jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht durchgeführt wurde, um eventuell an-
derweitige Probleme mit dem temperaturveränderlichen System während der Simulati-
on zu vermeiden.
273
 Abbildung 5.21 zeigt das resultierende elektrische Feld versus 
Temperatur (E-T) Phasendiagramm. Jede Teilabbildung entspricht den Ergebnissen für 
eine spezifische Richtung des angelegten E-Felds. Die grauen Zonen zwischen den 
Aufheiz- und Abkühlkurven repräsentieren die Koexistenzbereiche zwischen zwei Pha-
sen (thermische Hysterese).  
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Mit Vergrößerung des angelegten E-Felds nimmt bei allen Phasenübergängen und Feld-
richtungen die Breite der thermischen Hysteresen ab, womit die Koexistenz-Bereiche 
auch kleiner werden. Es ist zu beachten, dass in Simulationen aufgrund des idealen Mo-
dellsystems ohne Defekte und Inhomogenitäten die thermischen Hysteresen deutlich 
ausgeprägter sind als in Experimenten. Die Struktur des E-T Phasendiagramms für drei 
unterschiedliche Feldrichtungen stimmt mit vorherigen Ergebnissen, die mit der 
Landau-Theorie erzielt wurden, gut überein.
280,281
 Es ist deutlich erkennbar, dass in je-
der Feldrichtung der Bereich der jeweiligen FE-Phase mit Erhöhen des E-Felds zu-
nimmt, wo die spontane Polarisation parallel zum E-Feld verläuft. So wird bei der 
[001]-Richtung mit höherem E-Feld die T-Phase dominanter, bei der [011]-Richtung die 
O-Phase und bei der [111]-Richtung die R-Phase. Alle anderen Phasen würden letztend-
lich bei sehr hohen Feldern verschwinden. In Abbildung 5.21 (a), wo das E-Feld entlang 
der [001]-Orientierung gerichtet ist, endet der feldfreie PE-FE Phasenübergang erster 
Ordnung mit einem kritischen Punkt C.
199
 Dies hängt damit zusammen, dass die Sym-
metrien der PE- und T-Phase mit einem E-Feld entlang [001]-Richtung an diesem kriti-
schen Punkt identisch sind. Das angelegte E-Feld reduziert nämlich zu dem Zeitpunkt 
den Sprung der Polarisation in Pz, welches normalerweise bei Phasenübergängen erster 
Ordnung auftritt. Folglich findet mit der kontinuierlichen Temperaurabhängigkeit der 
Polarisation in Pz kein Phasenübergang an diesem Punkt statt. Mit einer groben Extrapo-
lation der messbaren Polarisationswerte wird der kritische Punkt bei Ec = 40 kV/cm und 
einer kritischen Temperatur um 325 K abgeschätzt. Aufgrund der Gegebenheiten der 
verwendeten Simulationsmethode, die oben beschrieben wurden, liegt der Wert für den 
kritischen Punkt höher als der experimentell gemessene Wert von EC-Experiment = 10 
kV/cm.
199
  
 
 P-T Kurven und EC-Temperaturänderungen mit ab-initio Simulation 
 
Im zweiten Teil der Simulationsergebnisse werden die Polarisationskomponente in Ab-
hängigkeit der Temperatur (P-T Kurve) für drei unterschiedliche Feldrichtungen ermit-
telt. Somit kann wie bei der indirekten EC-Messmethode (siehe Kapitel 4.2.1) die EC-
Entropie- und Temperaturänderung des Systems mit den Gleichungen (4.3) und (4.5) 
bestimmt werden. Diese Gleichungen besagen, dass das Vorzeichen der Polarisations-
änderung (
𝜕𝑃
𝜕𝑇
)𝐸 (z.B. die Polarisationsänderung ∆P(E(T)) entlang der angelegten Feld-
richtung bei einem Phasenübergang erster Ordnung) auch die Vorzeichen der EC-
Entropie- und somit der EC-Temperaturänderung bestimmt. Abbildung 5.22 zeigt die 
kalkulierten Polarisationskomponente entlang der drei unterschiedlichen Feldrichtungen 
als Funktion der Temperatur und zwei unterschiedlichen Feldgrößen.  
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Abbildung 5.22 Polarisation in Abhängigkeit der Temperatur entlang der drei unter-
schiedlichen E-Felder (a) [001], (b) [011] und (c) [111] Richtungen mit Nullfeld (E=0; 
(schwarze Linie) und mit Eα = 100 kV/cm (rote gestrichelte Linie). Simulation wurde 
beim Abkühlvorgang durchgeführt. (Ref. 278) 
 
Es wird sichtbar, dass in Abhängigkeit der Feldrichtung sowohl positive als auch nega-
tive Polarisationssprünge (∆P) bei den Phasenübergängen stattfinden, welche bei feld-
freien Simulationen (schwarze Linie) ausgeprägter sind als mit angelegtem E-Feld (rote 
gestrichelte Linie). Laut Gleichung (4.3) entspricht ein negatives ∆P einem negativen 
∆SEC, das mit der Entropieabnahme beim angelegten E-Feld dem normalen ECE zuge-
ordnet wird. Dementsprechend resultiert von einem positiven ∆P ein positives ∆SEC. 
Die Entropie nimmt also beim angelegten Feld zu, was dem inversen (negativen) ECE 
entspricht. Im Vergleich der Abbildungen 5.21 und 5.22 kann ein Zusammenhang zwi-
schen den positiven ∆P-Werten an den Phasenübergängen und dem E-T Phasendia-
gramm hergestellt werden. Die positiven ∆P-Werte (T-O und O-R Phasenübergänge für 
E-Feld entlang [001] und O-R Übergang für E-Feld entlang [011]) und somit die nega-
tiven kalorischen Effekte entsprechen nämlich dem negativen dEt/dT, wo das angelegte 
E-Feld die Übergangstemperaturen zu kleineren Werten verschiebt. In diesen Fällen 
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wird durch die Erhöhung des E-Felds unter isothermen Bedingungen der Phasenüber-
gang von der „Niedrigtemperaturphase“ in die „Hochtemperaturphase“ vollzogen. Da-
bei wird die Hochtemperaturphase aufgrund des angelegten E-Felds stabilisiert. Als 
Beispiel wird die Abbildung 5.21 (b) betrachtet (E-Feld entlang [011]). Hier befindet 
sich das System bei T = 100 K und E = 0 im Koexistenzbereich. Wenn nun ein E-Feld > 
25 kV/cm angelegt wird, findet der Phasenübergang in die O-Phase statt. Mit weiterem 
Erhöhen des E-Felds wird diese O-Phase stabilisiert. Dieses Beispiel kann auch für die 
T-Phase entlang [001]-Richtung und für die R-Phase entlang [111]-Richtung angewandt 
werden. Da die Hochtemperaturphase generell eine höhere Entropie besitzt, führt es 
beim Anlegen des E-Felds entlang der vorbestimmten Richtung zu einem positiven ∆S 
und dementsprechend zu einem negativen ECE. Hier wird also mit dem angelegten E-
Feld ein Übergang von der „Niedrigentropie“ zur „Hochentropie“ FE-Phase induziert. 
Mit anderen Worten tritt der negative ECE exakt in den Fällen auf, wenn die Feldorien-
tierung die Hochtemperatur- / Hochentropie-Phase bevorzugt. Es wird demnach jeweils 
die FE-Phase bevorzugt, wo die das E-Feld parallel zur spontanen Polarisation gerichtet 
ist (Bsp.: E-Feld entlang [001] ≙ Bevorzugung der T-Phase) und somit positiver Polari-
sationssprung in die präferierte FE-Phase stattfindet (kurz: positives ∆P  positives ∆S 
 negativer ECE). 
 
Abbildung 5.23 EC-Temperaturänderung beim Entfernen des E-Felds von E = 200 
kV/cm als Funktion der Temperatur für Feldrichtungen entlang [001] (schwarze Linie), 
[011] (rote gestrichelte Linie) und [111] (blaue Linie). (Ref. 278) 
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In Abbildung 5.23 wird die kalkulierte EC-Temperaturänderung ∆TEC des BTO-
Systems mit E = 200 kV/cm entlang der unterschiedlichen Feld-Orientierungen [001], 
[011] und [111] gezeigt. Die Details zu der Berechnung wurden im gemeinsamen Paper 
erläutert.
278
 Unabhängig von der Richtung des angelegten E-Felds sind bei allen drei 
Phasenübergängen scharfe ∆T-Peaks erkennbar. Der größte EC-Response wurde wie 
erwartet knapp oberhalb des PE-FE Phasenübergangs mit einem Maximum von ∆TEC 
von ca. 5 K für die Feldrichtung entlang [001] erzielt. Die Maxima der anderen beiden 
Feldrichtungen treten im selben Temperaturbereich (bei ca. T = 300 K) auf. Allerdings 
ist der Wert für ∆TEC stark von der Feldorientierung abhängig. Bei kleineren Tempera-
turen mit den FE-FE Phasenübergängen werden qualitative Unterschiede zwischen den 
Feldorientierungen sichtbar. In allen Fällen sind aufgrund der zwei FE-FE Phasenüber-
gänge (T-O und O-R Übergänge) auch jeweils zwei rechteckförmige Peaks erkennbar. 
Da die Phasenübergangstemperaturen in Abhängigkeit der Feldorientierung jeweils ver-
schoben werden, treten diese ∆TEC - Peaks auch bei unterschiedlichen Temperaturen 
auf. Beim E-Feld entlang [111]-Richtung (?⃗?  || [111]) sind die beiden FE-FE Phasen-
übergänge dicht beieinander, so dass die beiden Peaks zu einem Peak fusionieren. Die 
negativen EC-Werte, die anhand der Abbildung 5.22 mit positiven Polarisationssprün-
gen und mit positiven EC-Entropieänderungen prognostiziert wurden, werden nun in 
Abbildung 5.23 dargestellt. Dementsprechend wurden beim Entfernen des E-Felds  po-
sitive ∆TEC Werte (≙ negativer ECE) für ?⃗?  || [001] bei T-O und O-R Phasenübergängen 
und für ?⃗?  || [011] beim O-R Phasenübergang festgestellt. 
Um die Simulationen und die Bestimmung des negativen ECE im BTO-System zu 
überprüfen, wurden im Rahmen dieser Arbeit die elektrokalorischen Effekte von BTO 
Einkristallen mit drei unterschiedlichen Orientierungen experimentell gemessen. Die 
Ergebnisse werden im nächsten Abschnitt gezeigt. 
 
 EC-Messung der BTO Einkristalle mit quasi-adiabatischem Kalorimeter 
Die untersuchten BTO-Einkristalle (EQ Photonics GmbH) wurden jeweils senkrecht zur 
[001]c, [011]c und [111]c-Richtung geschnitten (Abmessungen: 3mm x 3mm x 0,5mm). 
Für EC-Messungen wurden die Einkristalle beidseitig mit 100 nm Gold-Elektroden ge-
sputtert. Die Messungen wurden beim Aufheizvorgang zwischen T = 3 °C und 147 °C 
mit dem quasi-adiabatischen Kalorimeter durchgeführt. Die E-Felder mit den Größen E 
= 0,5, 0,75 und 1 kV/mm wurden jeweils rechteckförmig für 100 s angelegt und an-
schließend für 100 s entfernt (entspricht einem Zyklus). Bei jedem Temperaturschritt 
wurden von jedem E-Feld zwei Zyklen gefahren, wodurch die mittlere EC-
Temperaturänderung und die korrespondierende Standardabweichung pro E-Feld und 
Temperaturschritt ermittelt wurden. Die Details zu der experimentellen Methode mit 
quasi-adiabatischem Kalorimeter wurden bereits im Kapitel 4.3.3 beschrieben.  
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Abbildung 5.24 Ergebnisse der DSC-Messungen um die Phasenübergangstemperaturen 
zu bestimmen für (a) BTO [001]c, (b) BTO [011]c und (c) BTO [111]c beim Aufheiz- 
(rote Linie) und Abkühlvorgang (blaue Linie). (Ref. 278) 
 
Die EC-Werte der Einkristalle wurden in der Nähe des PE-FE Phasenübergangs (C-T) 
und des FE-FE Phasenübergangs (T-O) untersucht. 
Zuerst wurden mit BTO-Einkristallen DSC-Messungen beim Aufheiz- und Abkühlvor-
gang durchgeführt, um die Phasenübergangstemperaturen (C-T und T-O Übergänge) zu 
bestimmen. Die Ergebnisse werden in Abbildung 5.24 dargestellt. In allen Orientierun-
gen ist eine thermische Hysterese zwischen Aufheiz- und Abkühlvorgang erkennbar. 
Des Weiteren sind geringfügige Verschiebungen der Phasenübergangstemperaturen in 
unterschiedlichen BTO-Proben sichtbar, die auf mögliche Verunreinigungen der Ein-
kristalle hindeuten. 
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Abbildung 5.25 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC für drei verschiedene 
BTO Einkristall-Orientierungen (a) BTO-[001]c, (b) BTO-[011]c und (c) BTO-[111]c 
mit drei unterschiedlichen E-Feldern (∆E = 1 kV/mm, 1,5 kV/mm, 2 kV/mm) in der 
Nähe des kubisch-tetragonalen (PE-FE) Phasenübergangs. Die Fehlerbalken entspre-
chen den gemessenen Standardabweichungen. (Ref. 278) 
 
Abbildung 5.25 zeigt die gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC für die drei BTO-
Einkristalle mit unterschiedlichen Orientierungen in der Nähe des PE-FE Phasenüber-
gangs. Bei allen drei Einkristallen ist ein positiver EC-Peak in der Nähe der Phasen-
übergangstemperaturen zu erkennen (siehe Abbildung 5.24). Die geringfügigen Tempe-
raturunterschiede zwischen den EC-Maxima und den Phasenübergängen stammen von 
den unterschiedlichen Messmethoden, die zur Charakterisierung eingesetzt wurden. 
Hierbei werden die Messungen von diversen Faktoren wie z.B. Temperaturänderungsra-
te, Position des Temperatursensors zur Probe, unterschiedliche Messbedingung beein-
flusst. Die EC-Temperaturänderungen, die weit vom Phasenübergang gemessen wur-
den, weisen deutlich kleinere Werte auf. Die größte EC-Temperaturänderung wurde im 
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BTO-[001] Einkristall mit ∆TEC-max = 1,25 K bei 132 °C (mit ∆E = 1 kV/mm) gemes-
sen. Die Größe des ∆TEC-max nimmt für die anderen Kristallorientierungen ab. So wurde 
für den BTO-[011]c Einkristall ein ∆TEC-max von 0,87 K bei 115 °C und für den BTO-
[111]c Einkristall ein ∆TEC-max von 0,4 K bei 127 °C (jeweils mit ∆E = 1 kV/mm) ge-
messen. Beim BTO-[001]c Einkristall waren aufgrund eines großen Leckstroms EC-
Messungen oberhalb von T = 137 °C nicht möglich. Diese Messungen stimmen mit den 
Simulationsergebnissen gut überein. So wurde auch bei Simulationen prognostiziert, 
dass die EC-Response entlang [001]c-Orientierung am größten und entlang [111]c am 
kleinsten ist. Außerdem wurde mit experimentellen Daten bestätigt, dass die Niedrig-
temperaturseite des gemessenen EC-Peaks tatsächlich feldunabhängig ist und auf der 
Hochtemperaturseite hingegen der EC-Wert mit Erhöhen des E-Felds auch größer wird. 
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Abbildung 5.26 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC für drei verschiedene 
BTO Einkristall-Orientierungen (a) BTO-[001]c, (b) BTO-[011]c und (c) BTO-[111]c 
mit drei unterschiedlichen E-Feldern (∆E = 1 kV/mm, 1,5 kV/mm, 2 kV/mm) in der 
Nähe des tetragonal-orthorhombischen (FE-FE) Phasenübergangs. Die Fehlerbalken 
entsprechen den gemessenen Standardabweichungen. (Ref. 278) 
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In Abbildung 5.26 wird die EC-Temperaturänderung der drei Einkristall-Proben in der 
Nähe des FE-FE Phasenübergangs (T-O) gezeigt. Die Maxima für den ECE sind hier 
wiederum in der Nähe der T-O Phasenübergänge zu erkennen, die mit der DSC gemes-
sen wurden. Ein positiver ECE wurde für die BTO-[011]c und BTO-[111]c Proben fest-
gestellt. Beim Einkristall entlang der [001]c-Orientierung wurde hingegen ein negativer 
ECE ermittelt, welches unmittelbar beim T-O Phasenübergang und bei höherer Tempe-
ratur zum positiven ∆TEC wechselt. Der negative ECE erreicht in der Nähe des Phasen-
übergangs ein ∆TEC-max = −0,06 K mit einem angelegten E-Feld von 1 kV/mm, welches 
bei niedrigeren Temperaturen sehr klein und feldunabhängig ist. Für die BTO-[011]c 
und BTO-[111]c Einkristalle wurden jeweils EC-Temperaturänderungen von ∆TEC-max = 
0,12 K und 0,24 K mit gleichem E-Feld gemessen. Mit quasi-adiabatischem Kalorime-
ter waren Experimente unterhalb von T = 0 °C nicht möglich. Aus diesem Grund konnte 
für den BTO-[011]c Einkristall nur die Hochtemperaturseite des ∆TEC-Peaks gemessen 
werden. Der inverse Effekt, der für die BTO-[001]c Probe ermittelt wurde, und die posi-
tiven Effekte, die für die anderen beiden Orientierungen gemessen wurde, sind mit den 
theoretischen EC-Prognosen für den T-O Phasenübergang in exzellenter Übereinstim-
mung. Jedoch sind die gemessenen EC-Temperaturänderungen aus quantitativer Hin-
sicht viel kleiner als die ermittelten Simulationswerte. Des Weiteren waren in Simulati-
onen die ∆TEC-Werte beim T-O Phasenübergang für alle drei Feldorientierungen unge-
fähr gleich groß (da diese mit der T-O-Übergangsentropie eng verknüpft sind), wohin-
gegen sich diese in Experimenten abhängig von der Feldorientierung unterscheiden. 
Diese quantitativen Diskrepanzen können mit unterschiedlich angelegten E-Feldern bei 
Experimenten und Simulationen erklärt werden. Bei Experimenten besteht die Gefahr, 
dass die kleinen angelegten E-Felder nicht ausreichend waren, um den O-T Phasen-
übergang komplett zu induzieren. Im Gegensatz zum idealen Modelsystem von Simula-
tionen müssen bei experimentell untersuchten Einkristallen einige Faktoren wie z.B. 
multiple Domänen, Beeinflussung von Defekten, Verunreinigungen und thermische 
Verluste berücksichtigt werden, die die oben genannten Diskrepanzen zwischen Expe-
rimenten und Simulationen hervorrufen können. 
In der Literatur kann als vergleichbares Experiment mit einem BTO-[001]c Einkristall 
die Arbeit von Bai et al. gefunden werden.
268
 Die Gruppe hat im Gegensatz zu den hier 
durchgeführten Untersuchungen allerdings ein positives ∆TEC von 1,4 K mit ∆E = 1 
kV/mm in der Nähe des T-O Phasenübergangs direkt gemessen. Allerdings wurde die-
ser große EC-Wert nur beim ersten Feldanlegen ermittelt, der bei weiteren Feldzyklen 
mit ca. 100-facher Verkleinerung deutlich abgenommen hat. Dies unterstützt anderer-
seits die theoretische Annahme, dass für kleine E-Felder das System im Koexistenz-
Bereich eingeklemmt bleibt und somit zur Reduzierung des gesamten EC-Response 
führt. In Experimenten, die hier durchgeführt worden sind, konnten solche Differenzen 
zwischen ersten und darauffolgenden Feldzyklen nicht festgestellt werden. Dies könnte 
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im Vergleich zur Studie von Bai et al.
268
 mit unterschiedlichen Messbedingungen und 
Probenhistorie zusammenhängen.  
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass im untersuchten BTO-System so-
wohl mit Simulationen als auch mit Experimenten eine deutliche EC-Anisotropie fest-
gestellt wurde. In der Nähe des PE-FE Phasenübergangs wurde für den BTO-[001]c 
Einkristall die größte EC-Temperaturänderung gemessen. In Temperaturbereichen um 
den FE-FE Phasenübergang konnten qualitative Unterschiede zwischen den Feldorien-
tierungen ermittelt werden. Unter anderem wurde der negative ECE im BTO-[001]c 
Einkristall theoretisch prognostiziert und experimentell nachgewiesen. Die Anisotropie 
des ECE ist nicht nur für Einkristalle relevant, sondern birgt auch für EC-Messungen 
von polykristallinen Proben sehr wichtige Konsequenzen. In einer polykristallinen Pro-
be werden die unterschiedlichen Körner auch unterschiedliche Kristallachsen-
Orientierungen zur angelegten Feldrichtung besitzen. Somit wird lediglich der Mittel-
wert für den ECE über alle möglichen Orientierungen ermittelt. So wurde auch im 
Rahmen dieser Arbeit für die polykristalline BTO-Probe ein positiver ECE in der Nähe 
des O-T Phasenübergangs gemessen (siehe Abbildung 5.19). Wenn nun, wie bei BTO-
Einkristallen, bestimmte Orientierungen zu einem inversen ECE führen, würde dies bei 
polykristallinen Proben zur Abschwächung des gesamten EC-Response führen. Wenn 
andererseits bestimmte Orientierungen eine starke EC-Response liefern, könnte dies zu 
einer sehr effizienten Route zur Optimierung des ECE führen. Denn mit Texturierung 
der polykristallinen Proben könnte man die Bevorzugung von bestimmten Orientierun-
gen erzielen, womit die oben genannte EC-Optimierung realisiert werden könnte.
142
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5.3 Ba(SnxTi1-x)O3 – System 
Das Ba(SnxTi1-x)O3 (BSnT) – System besitzt ein vielversprechendes Phasendiagramm 
mit einem Koexistenz-Bereich von vier Phasen (kubisch (C), tetragonal (T), rhombo-
edrisch (R) und orthorhombisch (O)). Der Ort, wo die vier unterschiedlichen Phasen 
aufeinander treffen, wird auch „Quasi-Quadrupel Punkt“ (QP) genannt. Aufgrund der 
kleinen Energiebarriere an dem QP können bereits mit kleinen E-Feldern die Phasen-
übergänge induziert werden, so dass in der Nähe dieses Punktes ein aussichtsreicher 
ECE erwartet wird.
205
 Gleichermaßen wurden in der Nähe eines solchen quasi-
kritischen Punktes mit mehreren Phasen sehr hohe piezoelektrische und dielektrische 
Eigenschaften ermittelt.
282,283
 Die Dotierung des BTO-Systems mit Sn wurde bereits 
von Smolenskii und später von anderen Wissenschaftlern intensiv untersucht.
29,284–287
 
Hierbei wurden dielektrische Eigenschaften, elektromechanisches Kopplungsverhalten 
und Relaxor-Charakteristika des BSnT-Systems studiert. Interessanterweise befindet 
sich der QP und andere FE-FE Phasenübergänge des BSnT nahe bei Raumtemperatur, 
sodass das System mit bestimmten Kompositionen potentiell hohe EC-Response liefern 
kann.  
Bisher wurde die EC-Charakterisierung des BSnT-Systems zumeist mit der indirekten 
Methode (auf Basis der Maxwell-Relationen) durchgeführt.
110,288-290
 Jedoch kann die 
indirekte Methode den ECE in bestimmten Kompositionen, wo das BSnT-System Rela-
xor-Eigenschaften aufweist, nicht ausreichend genug beschreiben. Um zuverlässige Er-
gebnisse zu erhalten, sind also direkte EC-Messungen des BSnT-Systems notwendig, 
die im Rahmen dieser Arbeit mit DSC-Messungen erfolgen. Zur EC-Untersuchung 
werden hier vier charakteristische BSnT-Komposite mit x = 0,08 (BSnT8), 0,11 
(BSnT11), 0,14 (BSnT14) und 0,15 (BSnT15) ausgewählt. Das Phasendiagramm und 
die dielektrische Konstante für das BSnT-System mit x = 0,08, 0,105 und 0,14 wird in 
Abbildung 5.27 dargestellt.
110
  Die Zusammensetzung mit x = xQP = 0,11 entspricht 
hierbei dem Ort dicht beim QP, welcher mit εr` ≈ 70.000 fast doppelt so hohe und somit 
die größte dielektrische Konstante besitzt. Das System mit x = 0,08 < xQP besitzt wie 
beim puren BTO-System die Phasenübergänge C  T  O  R. Ein bi-phasiges Sys-
tem mit C  R Phasenübergang kann in den Kompositen x = 0,14 und x = 0,15 erkannt 
werden. 
Die hier untersuchten BSnT Bulk-Keramiken mit x = 0,08, 0,11, 0,14 und 0,15 wurden 
mit der konventionellen solid-state Reaktionsmethode hergestellt. Für die Details zu der 
Herstellungsprozedur wird hierbei auf das Paper von Luo et al. hingewiesen.
110
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Abbildung 5.27 Dielektrische Konstante in Abhängigkeit der Temperatur für das 
BSnT-System mit x = 0,08, 0,105 und 0,14 (gemessen beim Abkühlvorgang und f = 100 
Hz). Inset: Phasendiagramm des BSnT-Systems von x = 0% bis 15%. (Ref. 110) 
 
5.3.1 Messung der spezifischen Wärmekapazität cp im BSnT-System 
 
In Abbildung 5.28 zeigt die mit DSC gemessene Temperaturabhängigkeit der spezifi-
schen Wärmekapazität cp für das BSnT-System mit x = 0,08, 0,11, 0,14 und 0,15. Die 
cp-Messung findet ohne E-Feld statt. Im gemessenen Bereich von T = -15 °C bis 150 °C 
variiert cp mit der Temperatur und muss dementsprechend für die ECE-Auswertung als 
temperaturabhängiger Wert berücksichtigt werden. Die erhaltenen Phasenübergangs-
temperaturen weisen kleine Differenzen zu den Werten des Phasendiagramms auf (siehe 
Abbildung 5.27). Dies kann neben den unterschiedlichen Messmethoden mit der ther-
mischen Hysterese zwischen Aufheiz- und Abkühlvorgang zusammenhängen. Die cp-
Messung wurde beim Aufheizvorgang gemessen, wobei die dielektrische Messung beim 
Abkühlvorgang durchgeführt wurde. Die spezifische Wärmekapazität des BSnT11 mit 
dem QP zeigt aufgrund des Koexistenzbereichs von mehreren Phasen einen breiteren 
Peak (cp = 0,44 J/gK bei T ≈ 38 °C) als bei den anderen drei Zusammensetzungen. An 
den Phasenübergangstemperaturen werden zur Bestimmung der EC-
Temperaturänderung die cp-Werte angenähert. 
 5.3 Ba(SnxTi1-x)O3 – System  163 
-20 20 60 100 140
0.40
0.42
0.44
0.46
T
C-R
T
QP
T
O-R
T
T-O
T
C-T
S
p
e
z
. 
W
ä
rm
e
k
a
p
a
z
it
ä
t 
c
p
 [
J
/g
K
]
 
 
Temperatur [°C] 
 BSnT8
 BSnT11
 BSnT14
 BSnT15
T
C-R
 
 Abbildung 5.28  Spezifische Wärmekapazität als Funktion der Temperatur des BSnT-
Systems mit x = 0,08, 0,11, 0,14 und 0,15 (gemessen beim Aufheizen). 
5.3.2 EC-Messungen in BSnT-Keramik Proben mit der DSC 
In Abbildungen 5.29 und 5.30 werden die gemessenen EC-Temperatur- und Entro-
pieänderungen in unterschiedlichen BSnT-Proben ((a) x = 0,08, (b) 0,11, (c) 0,14 und 
(d) 0,15) dargestellt. Abbildung 5.29 (a) zeigt drei ∆TEC-Peaks, die den jeweiligen Pha-
senübergängen zugordnet werden können. So korrespondieren die Peaks jeweils zu dem 
C-T Phasenübergang (T = 68 °C),  dem T-O Phasenübergang (T = 41 °C) und dem O-R 
Phasenübergang (T = 15 °C). Diese Ergebnisse zeigen gute Übereinstimmung mit den 
gemessenen Phasenübergangstemperaturen, die mit dielektrischen Messungen ermittelt 
wurden.
110
 Im Vergleich zu den indirekten Messergebnissen, die mit den gleichen Pro-
ben von Luo et al. gemessen wurden,
110
 kann man erkennen, dass mit direkten DSC-
Messungen die ∆TEC-Peaks bei den FE-FE Phasenübergängen (T-O und O-R)  deutlich 
sichtbar sind. Aufgrund des thermischen Ungleichgewichts konnten solche EC-Peaks in 
der Nähe der FE-FE Phasenübergänge in der indirekten EC-Messmethode nicht festge-
stellt werden (siehe Kapitel 4.2.1). Außerdem ist bei den Temperaturpositionen der 
∆TEC-Peaks eine deutliche Verschiebung zwischen der direkten (Peaks bei T = 68 °C, 
41 °C und 15 °C) und der indirekten EC-Messung (Peaks bei T = 58 °C, 28 °C und 8 
°C)
110
 erkennbar, die mit den unterschiedlichen Zeitkonstanten der angewandten Mess-
methode oder mit der Kinetik
238
 erklärt werden kann. 
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Abbildung 5.29 EC- Temperaturänderung ∆TEC als Funktion der Temperatur der BSnT 
Bulk Keramik Proben (gemessen mit der DSC beim Aufheizvorgang):  
(a) x = 0,08, (b) x = 0,11, (c) x = 0,14 and (d) x = 0,15. 
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Abbildung 5.30 Isotherme EC- Entropieänderung ∆SEC als Funktion der Temperatur 
der BSnT Bulk Keramik Proben (gemessen mit der DSC beim Aufheizvorgang):  
(a) x = 0,08, (b) x = 0,11, (c) x = 0,14 and (d) x = 0,15. 
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Abbildung 5.29 (b) zeigt das BSnT11 System, dessen Zusammensetzung unmittelbar in 
der Nähe des QP liegt, unter den gemessenen BSnT-Proben die größte EC-
Temperaturänderung ∆TEC-max mit einem scharfen Peak. Der Wert für ∆TEC-max liegt bei 
0,63 K mit einem E-Feld von ∆E = 2 kV/mm in der Nähe der Raumtemperatur bei T = 
44 °C. Im Vergleich hierzu weisen die restlichen BSnT-Proben mit gleichem E-Feld 
deutlich kleinere EC-Werte auf (BSnT8: ∆TEC-max = 0,49 K bei T = 68 °C; BSnT14: 
∆TEC-max = 0,39 K bei T = 18 °C; BSnT15: ∆TEC-max = 0,31 K bei T = 8 °C). Bei Erhö-
hung der Dotierungskonzentration von Sn (oberhalb von QP) gibt es eine signifikante 
Verkleinerung des ECE, wobei die Peaks erheblich breiter werden. Der Grund dafür ist, 
dass mit Erhöhung der Sn-Konzentration das System ein zunehmendes Relaxor-
Verhalten annimmt, welches im BSnT-System oberhalb von 15% Sn-Dotierung festge-
stellt wurde.
291
 Das Relaxor-Verhalten sorgt für einen diffusen Phasenübergang und 
somit für einen breiten EC-Peak. Im Vergleich zeigen die Proben BSnT14 und BSnT15 
mit direkter Messung andere EC-Charakteristika als mit der indirekten Messmethode
110
. 
Wie bereits im Kapitel 4.2.1 erläutert wurde, ist die indirekte EC-Messmethode auf Ba-
sis der Maxwell-Gleichungen für nicht-ergodische Systeme (wie z.B. Relaxoren) unge-
eignet, womit die Diskrepanzen zwischen der direkten und indirekten Messmethode bei 
der Bestimmung des ECE in Relaxoren auftreten. 
Der andere wichtige EC-Parameter, die isotherme EC-Entropieänderung ∆SEC, wird in 
Abbildung 5.30 für die vier BSnT-Materialkomposite dargestellt. Der temperaturabhän-
gige Verlauf bei allen vier Proben ist mit der EC-Temperaturänderung identisch, da mit 
der Messung der spezifischen Enthalpieänderung unter E-Feld (siehe Gleichungen 
(4.16) und (4.17)) die beiden EC-Parameter, ∆TEC und ∆SEC, verknüpft sind. Die größte 
EC-Entropieänderung wurde in BSnT11-Probe (in der Nähe des QP) mit ∆SEC-max = 
0,87 J/kgK (mit E = 2 kV/mm) gemessen, welches im Vergleich zu BTO-Einkristallen 
ungefähr halb so groß ist.
93,269
 Die EC-Maxima in der Nähe des QP für BSnT11 kann 
mit dem theoretischen Ansatz für die EC-Begrenzung erklärt werden, was im Kapitel 
3.8 näher beschrieben wurde. Der von Pirc et al. entwickelte Ansatz
205
 besagt, dass die 
Sättigung der EC-Temperaturänderung in einem Material von der molaren spezifischen 
Wärme und von der Anzahl der diskreten Dipolorientierungen im Gleichgewicht ab-
hängen. Des Weiteren wurde von Liu et al.
292
 eine detaillierte theoretische Analyse in 
Bezug auf die Entropie in einem dipolaren System veröffentlicht, welche folgenderma-
ßen geschrieben werden kann: 
 
𝑺 =  −∑
𝒌
𝒗𝒊
𝒄𝒊 𝐥𝐧 (
𝒄𝒊
Ω𝒊
)
𝒊
 (5.2) 
wo k die Boltzmann-Konstante, ci den Volumenanteil in der Phase i, vi das Durch-
schnittsvolumen der einzelnen Dipolareinheiten in der Phase i und Ωi die Anzahl der 
dipolaren Zustände in der Phase i darstellen. Die Gleichung (5.2) zeigt also, dass die 
Entropie eines EC-Materials von der Gesamtanzahl der dipolaren Zustände in einer be-
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stimmten Phase abhängt. So existieren beispielsweise zwölf Dipolarzustände in einer 
orthorhombischen Phase, acht Dipolarzustände in einer rhomboedrischen Phase und 
sehcs Dipolarzustände in einer tetragonalen Phase.
292
 In der BSnT11-Probe mit einem 
QP ist aufgrund des multiphasigen Koexistenz-Bereichs eine höhere Gesamtanzahl an 
Dipolarzuständen vorhanden als bei den anderen Kompositen, womit höhere Entro-
pieänderung in diesem System zu erwarten ist und tatsächlich auch gemessen wurde. 
Außerdem ist aufgrund der flachen Energielandschaft die Energiebarriere für das Schal-
ten der Polarisation und des Phasenübergangs in der Nähe eines kritischen Punkts
147,282
 
(hier: der QP) minimiert. In diesem Bereich kann also bereits mit einem moderaten E-
Feld eine beachtliche Polarisations- bzw. Entropieänderung und somit eine hohe EC-
Temperaturänderung erzielt werden. Aus diesem Grund kann das BSnT-System mit der 
Zusammensetzung in der Nähe des QP (x = 0,11) zu den Materialsystemen gezählt wer-
den, die aufgrund von multiphasigen Koexistenz-Bereichen verbesserte EC-
Eigenschaften liefern (wie z.B. das BZT-30BCT
 112,293
, PMN-30PT 
172
 und PZT Sys-
tem
136
 in der Nähe der morphotropen Phasengrenze). 
Ein weiterer interessanter Vergleich zwischen der direkten Messung und indirekten 
Messung
110
 wird in Abbildung 5.31 gezeigt. Hier wird neben der EC-
Temperaturänderung ∆TEC ((a) und (c)) auch der EC-Koeffizient ∆TEC/∆E ((b) und (d)) 
in BSnT-Proben für beide Messmethoden dargestellt. Generell ist erkennbar, dass die 
feldabhängigen Kurven für beide Messmethoden ähnlich verlaufen. Es kann anhand der 
Ergebnisse festgehalten werden, dass mit der indirekten EC-Messmethode schnelle und 
grobe Abschätzungen für den ECE in einem System durchgeführt werden kann. Ande-
rerseits hat die Studie mit dem BSnT-System gezeigt, dass Materialsysteme mit Koexis-
tenz-Bereichen (wie der QP) zur Optimierung des EC-Response eine effektive Strategie 
liefern können. 
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Abbildung 5.31 Vergleich der EC-Temperaturänderung ∆TEC und des EC-
Koeffizienten ∆TEC/∆E zwischen der direkten ((a) und (b)) und der indirekten EC-
Messmethode ((c) und (d)) in BSnT Keramik-Proben, wo ∆E = E2 – E1 und E1 = 0 
kV/mm ist. 
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5.4 (1-x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3–x(Ba0.7Ca0.3)TiO3  
Das (1-x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3–x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 – (BZT-BCT) System wurde im Hinblick 
auf elektromechanische Anwendungen zuerst von Liu und Ren untersucht.
282
 Die De-
tails zu der Synthese und dielektrischen Eigenschaften des bleifreien BZT-BCT Sys-
tems wurden jedoch bereits viel früher in den 1950-er Jahren veröffentlicht.
294
 Seitdem 
hat sich dieses FE-System aufgrund von hervorragenden piezoelektrischen
282,295
 und 
elektromechanischen
296,297
 Eigenschaften sehr gut etabliert. Im kompositionellen Be-
reich zwischen BZT-40BCT (x = 0,40) und BZT-60BCT (x = 0,60) wurden in einem 
begrenzten Temperaturbereich piezoelektrische Koeffizienten von d33 > 500 pC/N und 
d33
*
 > 1000 pm/V mit einem E-Feld von 0,5 kV/mm gemessen.
282
 In Bezug auf techno-
logische Anwendungen kam das BZT-BCT System bereits in Prototypen zum Ein-
satz.
298,299 
Mit der relativ niedrigen Curie-Temperatur (TC < 100 °C) ist das BZT-BCT außerdem 
ein vielversprechendes System, um hohe EC-Werte in der Nähe der Raumtemperatur zu 
erhalten. Beim Erhöhen des BCT-Anteils wechselt die Symmetrie der FE-Phase bei 
Raumtemperatur vom rhomboedrischen bei x < 0,42 in den orthorhombischen bei 0,42 
< x < 0,5 und anschließend in den tetragonalen Bereich bei x > 0,5. Bei den Zusammen-
setzungen mit x = 0,32 – 0,37 treffen bei ca. 60 °C drei FE-Phasen (rhomboedrische, 
orthorhombische und tetragonale Phasen) auf die PE kubische Phase im Koexistenz-
Bereich mit der sogenannten morphotropen Phasengrenze (MPB). Abbildung 5.32 zeigt 
das entsprechende Phasendiagramm des BZT-BCT Systems. Wie bereits im vorigen 
Kapitel (5.3) erläutert wurde, können mit Materialsystemen in der Nähe des MPB durch 
die einfache Polarisationsumschaltung zwischen den Phasen eine hohe Entropieände-
rung und somit ein hoher ECE erzielt werden. Neben der Polarisationsänderung können 
zudem die feldinduzierten Phasenübergänge einen extra Entropie-Beitrag leisten und für 
einen noch größeren ECE sorgen.
104
 Es wurden zahlreiche EC-Untersuchungen im 
BZT-BCT System veröffentlicht,
107,111,293,300
 wo zumeist nur einzelne Zusammenset-
zungen indirekt gemessen wurden. Die kompositionelle EC-Abhängigkeit des BZT-
BCT Systems wurde zuerst von Zhou et al. veröffentlicht, die ebenfalls die indirekte 
EC-Messmethode eingesetzt haben.
301
 Die ermittelten EC-Werte variieren mit dem Ein-
satz der indirekten Messmethode sehr stark. Direkte Messungen mit der BZT-7BCT 
Keramik Probe (x = 0,07), die von Wang et al. unter nicht-adiabatischer Bedingung und 
ohne thermisches Gleichgewicht durchgeführt wurden, zeigen maximale EC-
Temperaturänderung von ∆TEC-max = 0,55 K bei T = 85 °C (∆E = 4 kV/mm).
300
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Abbildung 5.32 Phasendiagramm des (1-x)BZT-xBCT Systems (nach Ref. 296) 
 
Wang et al. haben dabei eine große Diskrepanz zwischen der indirekt abgeschätzten und 
direkt gemessenen EC-Temperaturänderung festgestellt. Der Unterschied wurde auf die 
nicht-adiabatischen Bedingungen des Experiments mit der Wärmeübertragung an die 
Umgebung zurückgeführt.
300
 Daher sind direkte EC-Messungen im BZT-BCT System 
in kompositioneller Abhängigkeit notwendig, die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
führt und außerdem mit der indirekten Messmethode verglichen wurden. Der ECE wur-
de hierbei im BZT-BCT System um den Phasenkonvergenz-Bereich (0,32 ≤ x ≤ 0,45) 
mit der modifizierten DSC (siehe Kapitel 4.3.2.2) temperaturabhängig direkt gemessen. 
Die BZT-BCT Keramiken wurden von Dr. M. Acosta (TU Darmstadt) mit konventio-
neller solid-state Reaktionsmethode hergestellt. Die Details der Probenpräparation wur-
den anderweitig publiziert.
296
 Zur Charakterisierung des Systems wurden die Proben auf 
eine Dicke von ca. 0,5 mm fein geschliffen und mit 100 nm Pt/Pd (80/20) Elektroden 
beidseitig gesputtert. In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Messergebnis-
se dargestellt, wobei direkte EC-Messungen mit der DSC durchgeführt und anschlie-
ßend mit der indirekten EC-Messmethode verglichen wurden, die auf den Maxwell-
Gleichungen basieren. Die Details der eingesetzten indirekten Messmethode wurden im 
Kapitel 4.2.1 erläutert. 
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Abbildung 5.33 Spezifische Wärmekapazität als Funktion der Temperatur im  
(1-x)BZT-xBCT-System mit (a) x = 0,32 , (b) 0,35 , (c) 0,37 , (d) 0,40 und (e) 0,45 
(gemessen beim Aufheizen) (nach Ref. 104) 
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5.4.1 Messung der spezifischen Wärmekapazität cp  
Abbildung 5.33 zeigt die Ergebnisse der spezifischen Wärmekapazitätsmessungen. Die 
endothermen Peaks entsprechen den PE-FE Phasenübergängen im System. Die Zusam-
mensetzungen mit x = 0,32 und x = 0,35 besitzen mit TC ≈ 62°C nahezu dieselbe Curie-
Temperatur. Für Zusammensetzungen mit größerem BCT-Anteil verschiebt sich der 
PE-FE Phasenübergang zu höheren Temperaturen (TC = 82 °C für x = 0,45). Neben die-
sem Peak ist für die Kompositionen mit x = 0,40 bei T = 55 °C und für x = 0,45 bei T = 
46 °C jeweils eine zweite schwache Anomalie in der cp(T) – Kurve ersichtlich. In Ein-
klang mit dem vorgeschlagenen Phasendiagramm von Acosta et al.
296
 (siehe Abbildung 
5.32) können diese Anomalien dem orthorhombisch-tetragonalen (O-T) Phasenüber-
gang im System zugeordnet werden. Die Phasenübergangstemperaturen, die hier mit 
den DSC-Messungen abgeschätzt wurden, entsprechen nahezu den Werten, die von A-
costa et al. mit dielektrischen Messungen ermittelt wurden.
296
 
 
5.4.2 Temperaturabhängigkeit der Polarisation 
In Abbildung 5.35 werden die Hysteresekurven P(E) der untersuchten BZT-BCT Kom-
posite bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Hier wird deutlich, dass die maxi-
male und remanente Polarisationen aller Proben mit dem Erhöhen der Temperatur 
schrittweise sinken. Nichtsdestotrotz verschwindet die Polarisation bei der Curie-
Temperatur TC nicht, sodass 30 °C oberhalb von TC (für Proben mit x = 0,32 und 0,35) 
noch schmale Hysteresekurven messbar sind, die auf das Relaxor-Charakteristikum der 
untersuchten Materialien hinweisen.
18
 Ähnliche Verhalten wurden bereits in anderen 
Studien festgestellt.
301
 Die Temperaturabhängigkeit der Polarisation P(T) bei verschie-
denen E-Feldern, die aus den P(E)-Werten vom oberen Zweig der Hysteresekurven ent-
nommen wurden, werden in Abbildung 5.35 dargestellt. Mit der Annäherung an TC zei-
gen die P(T)-Werte aufgrund des Übergangs in die PE-Phase mit E = 0 kV/cm eine 
starke Abnahme, die sich mit Erhöhen des E-Felds nur noch kontinuierlich verringert. 
Mit den P(T)-Kurven werden später die Ableitungen (
𝑑𝑃
𝑑𝑇
)
𝐸
 gebildet, die zur Berech-
nung der EC-Temperatur- und Entropieänderung mit der indirekten Messmethode not-
wendig sind. 
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Abbildung 5.34 P(E)-Hysteresemessungen der (1-x)-BZT-xBCT Keramik Proben mit 
(a) x = 0,32 , (b) 0,35 , (c) 0,37 , (d) 0,40 und (e) 0,45 bei verschiedenen Temperaturen 
(gemessen beim Aufheizen) (nach Ref. 104) 
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Abbildung 5.35 Temperaturabhängigkeit der Polarisation der (1-x)BZT-xBCT Bulk-
Keramik Proben mit (a) x = 0,32 , (b) 0,35 , (c) 0,37 , (d) 0,40 und (e) 0,45 bei ver-
schiedenen E-Feldern (E = 0, 2,5 , 5 , 7,5 , 10 , 12,5 , 15 , 17,5 und 20 kV/cm). Gestri-
chelte Linien zeigen die jeweiligen Positionen der Curie-Temperatur TC. (nach Ref. 
104) 
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5.4.3 EC-Messung und Vergleich zwischen der direkten und indirekten 
Messmethode 
Die direkt gemessenen EC-Ergebnisse im BZT-BCT System mit angelegtem E-Feld 
von ∆E = 2 kV/mm werden als Vergleich in Abbildung 5.36 gezeigt.  
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Abbildung 5.36 Temperaturabhängigkeit des direkt gemessenen ECE: (a) Isotherme 
Entropieänderung und (b) korrespondierende Temperaturänderung der (1-x)BZT-xBCT 
Bulk-Keramik Proben mit x = 0,32 , 0,35 , 0,37 , 0,40 und 0,45 mit angelegtem E-Feld. 
von ∆E = 2 kV/mm. (c) zeigt die kompositionelle Abhängigkeit der maximalen EC-
Entropie- und Temperaturänderung für ein E-Feld von ∆E = 2 kV/mm. (nach Ref. 104) 
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Die EC-Entropie- (Abbildung 5.36 (a)) und Temperaturänderungen (Abbildung 5.36 
(b)) der untersuchten Proben wurden anhand von feldinduzierten Enthalpieänderungen 
mit Gleichungen (4.16) und (4.17) ermittelt (siehe Kapitel 4.3.2.2 für die EC-
Messmethode mit DSC). Alle Proben zeigen maximalen ECE (∆TEC-max) in der Nähe 
der Curie-Temperatur. Der größte Effekt wurde mit ∆TEC-max = 0,33 K in der Probe mit 
x = 0,32 gemessen. Beim Erhöhen des BCT-Anteils wird die EC-Temperaturänderung 
kleiner und erreicht ein Minimum von ∆TEC-max = 0,19 K für die Probe mit x = 0,37. 
Anschließend wird der ECE mit Erhöhen des BCT-Anteils wieder größer (siehe Abbil-
dung 5.36 (c)). Die kompositionelle Abhängigkeit der maximalen EC-Entropieänderung 
unterscheidet sich leicht von der EC-Temperaturänderung, da die spezifische Wärme-
kapazität des Systems mit unterschiedlichen Zusammensetzungen variiert. Bei der Pro-
be mit x = 0,32 zeigt der ECE einen scharfen Peak bei T = 64 °C und nimmt bei höheren 
Temperaturen schlagartig ab. Die ECE Peaks für die Zusammensetzungen mit x = 0,35 
und 0,37 sind zwar kleiner, aber viel breiter als der Peak  mit x = 0,32. Für die beiden 
Kompositionen liegt der ECE bei T = 90 °C (ca. 30 °C oberhalb von TC) noch bei 80% 
von deren Maximal-Werten. Bei den Proben mit x = 0,40 und 0,45 ist neben dem EC-
Peak in der Nähe von TC (∆TEC-max = 0,23 K für x = 0,40 und ∆TEC-max = 0,26 K für x = 
0,45) ein zweiter kleiner EC-Peak (∆TEC = 0,14 K für x = 0,40 und ∆TEC = 0,18 K für x 
= 0,45) erkennbar, der in der Nähe des FE-FE (O-T) Phasenübergangs auftretet. 
Der EC-Koeffizient ∆TEC/∆E ist ein weiterer Parameter, der oftmals in der Literatur 
zum Vergleich zwischen den EC-Materialien verwendet wird (siehe Kapitel 3.6).
217
 Der 
Einsatz dieses Koeffizienten nimmt eine lineare Abhängigkeit zwischen ∆TEC und ∆E 
an, die eventuell in reellen System nicht in jedem Temperaturbereich vorliegt. Um den 
EC-Koeffizienten für die untersuchten Proben zu bestimmen und die Linearität zu über-
prüfen, wurde es bei verschiedenen Temperaturen und E-Feldern (∆E = 1, 1,5 und 2 
kV/mm) verglichen (siehe Abbildung 5.37). Für die Zusammensetzungen mit x = 0,32 , 
0,35 und 0,37 zeigt der EC-Koeffizient unterhalb der Curie-Temperatur TC eine Feldun-
abhängigkeit (linear), während oberhalb von TC eine beträchtliche Nichtlinearität des 
ECE erkennbar ist. Für die anderen beiden Proben mit x = 0,40 und 0,45 wird das nicht-
lineare Verhalten sogar in der FE-tetragonalen Phase deutlich, wobei in der PE-Phase 
die Nichtlinearität nicht stark ausgeprägt ist. 
In Abbildung 5.38 werden die direkt gemessenen EC-Temperaturänderungen mit den 
indirekt abgeschätzten Werten im BZT-BCT System verglichen. Die indirekten EC-
Temperaturänderungen wurden anhand der P(T) – Kurven (Abbildung 5.36) und Glei-
chung (4.4) ermittelt. Es ist bei allen Proben ersichtlich, dass das Temperaturprofil und 
Größe der EC-Temperaturänderungen sich in beiden Messmethoden unterscheiden. Die 
indirekt abgeschätzten EC-Werte sind generell kleiner als die direkt gemessenen. Ein 
Ausnahmefall gibt es in den Zusammensetzungen mit x = 0,32 und 0,40, wo die indirek-
ten Messungen zum größeren Effekt in der PE-Phase führen. 
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Abbildung 5.37 EC-Koeffizient als Funktion der Temperatur für verschiedene E-Felder 
der (1-x)BZT-xBCT Bulk-Keramik Proben mit (a) x = 0,32 , (b) 0,35 , (c) 0,37 , (d) 0,40 
und (e) 0,45 (nach Ref. 104). 
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Abbildung 5.38 Vergleich zwischen den direkt gemessenen (rote Symbole) und indi-
rekt abgeschätzten (blaue Symbole) ECE bei angelegtem E-Feld von ∆E = 2 kV/mm für 
die (1-x)BZT-xBCT Bulk-Keramik Proben mit (a) x = 0,32 , (b) 0,35 , (c) 0,37 , (d) 0,40 
und (e) 0,45 (nach Ref. 104). Die gestrichelten Linien kennzeichnen die Phasenüber-
gangstemperaturen in der jeweiligen Probe. 
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Der Unterschied zwischen der direkten und indirekten Messmethode im BZT-BCT Sys-
tem ist in der FE-Phase deutlich erkennbar. Zudem wurden bei fast allen Zusammenset-
zungen die Maxima der EC-Temperaturänderungen, die indirekt abgeschätzt wurden, 
bei wesentlich höheren Temperaturen ermittelt als die Curie-Temperatur TC. (Die Pha-
senübergangstemperaturen der jeweiligen Proben wurden in Abbildung 5.38 als gestri-
chelte Linien eingezeichnet.) Nur bei der Probe mit x = 0,45 wurden die EC-Maxima 
der direkten und indirekten Messmethode nahezu bei gleicher Temperatur festgestellt. 
Des Weiteren wurden im bestimmten Temperaturintervall für die Proben mit x = 0,32 , 
0,35 und 0,40 negative EC-Werte mit der indirekten Messmethode beobachtet, wohin-
gegen mit der direkten Messmethode ausschließlich positive EC-Werte gemessen wur-
den. 
Die EC-Untersuchung im BZT-BCT System haben anhand der Ergebnisse zusammen-
fassend folgende drei Merkmale aufgezeigt, die anschließend einzeln diskutiert werden: 
1. Mit der direkten Messmethode wurden EC-Maxima nicht nur in der Nähe der 
Curie-Temperatur, sondern auch bei den FE-FE Phasenübergängen festgestellt. 
2. Es wurde eine deutliche Unstimmigkeit zwischen der direkten und indirekten 
Messmethode beobachtet, welches sowohl bei der Größe des ECE als auch beim 
Temperaturprofil erkennbar war. 
3. Die Linearität des EC-Koeffizienten ∆TEC/∆E kann nicht im gesamten Tempera-
turbereich sichergestellt werden. 
 
Zum Punkt 1: 
Das Maximum des ECE, das unmittelbar oberhalb der Curie-Temperatur ermittelt wird, 
ist eine typische Eigenschaft von FE-Materialien. Die Anomalie des ECE beim Phasen-
übergang zwischen zwei FE-Phasen („interferroelektrischer“ bzw. FE-FE Phasenüber-
gang) wurde jedoch in der Literatur selten berichtet. Bisher wurden die interferroelektri-
schen EC-Anomalien in PMN-PT
91,223,302
 und PZN-PT Einkristallen
276
, in NBT-KBT 
Keramiken
119
 experimentell gemessen und in BST-Materialien
274
 theoretisch prognosti-
ziert. Diese Anomalie kann auf die noch größere strukturmäßige (Polarisation) Unord-
nung zurückgeführt werden, die an den interferroelektrischen Phasenübergängen auf-
tritt.
274
 Die Größe des Effekts hängt von der Orientierung des Kristalls (z.B. spontane 
Polarisation) zur Richtung des angelegten E-Felds ab.
276
 Hierzu wurde im Kapitel 5.2.3 
bereits die Anisotropie des ECE diskutiert, wo in einigen Fällen in Abhängigkeit der 
Orientierungen sogar negative Effekte gemessen wurden.
119,223,274,278
 In diesem Fall gab 
es wie bei der polykristallinen BTO-Keramik Probe (vgl. Abbildung 5.19) nur positive 
Werte beim O-T (FE-FE) Phasenübergang, welches wiederum bestätigt, dass die Aniso-
tropie bei polykristallinen Proben mit willkürlichen Kornorientierungen nicht relevant 
ist.  
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Zum Punkt 2: 
Die indirekte Messmethode, die auf den Maxwell-Gleichungen beruht (Gleichungen 
(4.3) und (4.4)), wird oftmals zur Bestimmung des ECE eingesetzt.
107,111,293,301
 In dieser 
Arbeit wurde jedoch festgestellt, dass die indirekten abgeschätzten Werte mit direkten 
EC-Messergebnissen nicht übereinstimmen (siehe Abbildung 5.38). Im Hinblick auf 
den Vergleich zwischen der direkten und indirekten Messmethode sind widersprüchli-
che Studien zu finden.
165,217
 So haben Le Goupil et al. im [001]c-orientierten PMN-
30PT Einkristall eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den beiden Ansätzen fest-
gestellt,
223
 wohingegen die selbe Gruppe in NBT-KBT Keramik-Probe eine große Dis-
krepanz zwischen der direkten und indirekten Messmethode erhielt.
119
 Wie auch hier 
berichtet wurde (Abbildung 5.38), haben die Autoren mit der indirekten Abschätzung 
kleinere EC-Werte berechnet. Die Diskrepanz ist in der FE-Phase bei niedrigeren Tem-
peraturen am größten und wird mit der Annäherung an TC immer kleiner. Le Goupil et 
al. haben diese Differenz auf die nicht komplette Polarisationssättigung des Systems 
während den P(E)-Messungen zurückgeführt. In solch einem Fall kann nämlich das 
thermodynamische Gleichgewicht nicht erreicht werden, welches als Voraussetzung zur 
Verwendung der Maxwell-Gleichungen sichergestellt werden muss. Ähnliches gilt auch 
hier in diesem Fall für das BZT-BCT System. Außerdem müssen die unterschiedlichen 
Polarisationsumschalt-Dynamiken zwischen der direkten und indirekten EC-
Messmethoden berücksichtigt werden. Zhukov et al. haben festgestellt, dass die Polari-
sationsumschaltung im BZT-BCT System sehr stark vom E-Feld, der Pulsdauer und der 
Messtemperatur abhängig ist.
303
 Hier wurde der direkte ECE mit einer vergleichbar lan-
gen DC-Pulsdauer (100 s) gemessen, während die P(E)-Messungen für die indirekte 
Messmethode mit AC-Feld und mit relativ hoher Frequenz (f = 100 Hz) durchgeführt 
wurden. Dementsprechend ist die Zeitskala der Polarisationsumschaltung unterschied-
lich, was im Falle der P(E)-Messungen zu einer nicht-komplett gepolten Probe führen 
kann. Bei der Annäherung an die Curie-Temperatur wird die Koerzitiv-Feldstärke klei-
ner, sodass das Polen der Probe erleichtert wird und somit die Polarisation bei einem 
bestimmten E-Feld effektiv zunimmt. Mit dem Einsatz der indirekten EC-Methode (sie-
he Gleichung (4.4)) sollte dies zu einem negativen ECE führen. Nichtsdestotrotz wur-
den mit der direkten Messmethode nur positive Effekte gemessen. Dies ist wiederum 
ein Indiz dafür, dass die indirekte EC-Messmethode, wo kein thermodynamisches 
Gleichgewicht sichergestellt ist, fehlerhafte Ergebnisse liefern kann.
119
 Es ist ebenfalls 
möglich, dass bei den DSC-Messungen die relativ schnelle Feldrate (≈ 50 kV/ms) zu 
Abweichungen in der isothermen Bedingung führen kann, welches zudem die Diskre-
panz zu den Ergebnissen der indirekten Messmethode erhöht. 
Hier wurde außerdem die spezifische Wärmekapazität cp nur temperaturabhängig mit 
der DSC gemessen. Weiterhin wurde bei der Bestimmung mit der direkten Messmetho-
de angenommen, dass cp feldunabhängig ist. Jedoch haben Novak et al. in Ihrer Studie 
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gezeigt, dass die spezifische Wärmekapazität doch als Funktion des E-Felds betrachtet 
werden muss.
198
 Insbesondere wurden in der Nähe des PE-FE Phasenübergangs deutli-
che Abhängigkeiten festgestellt, sodass im Allgemeinen alle Berechnungen und Ab-
schätzungen des ECE in einem Materialsystem mit feldabhängigen cp-Werten korrigiert 
werden müssten.  
 
Zum Punkt 3: 
Im Hinblick auf den EC-Koeffizienten (∆TEC/∆E) wurde zwischen der EC-
Temperaturänderung und angelegtem E-Feld keine lineare Abhängigkeit festgestellt, 
obwohl das maximal angelegte E-Feld von 2 kV/mm im Vergleich zu den E-Feldern, 
die bei Dünnfilmen typischerweise angelegt werden, deutlich kleiner ist (siehe Abbil-
dung 5.37). Interessanterweise wurde die Nichtlinearität nicht im gesamten untersuchten 
Temperaturintervall festgestellt, sondern nur in gewissen Bereichen, wo das System 
sich in einer bestimmten Phase befindet. Das nichtlineare Verhalten kann somit auf be-
stimmte spezifische Mechanismen zurückgeführt werden. Für die Proben mit x = 0,40 
und 0,45 wird in der tetragonalen Phase mit Erhöhen des E-Felds die Zunahme des EC-
Koeffizienten erkennbar. Ein nichtlinearer ECE im FE-Zustand wurde in einer anderen 
Arbeit auch in PMN-PT Einkristallen festgestellt, was mit dem feldinduizerten Über-
gang zwischen FE-Phasen mit unterschiedlichen Symmetrien begründet wurde.
91
 Dies 
ist hier jedoch nicht der Fall, da bisher im BZT-BCT System kein induzierter Übergang 
für die tetragonale Phase beobachtet wurde. Es wird nahegelegt, dass in diesem Fall die 
Nichtlinearität des ECE auf zunehmende Dichte der Domänen und Domänenwänden 
zurückgeführt werden kann.
304
 Domänenwände können, wie bereits bekannt, zum nicht-
linearen Verhalten mit ähnlicher Eigenschaft führen, wie z.B. in der dielektrischen Per-
mittivität bzw. piezoelektrischem Koeffizienten, welches hauptsächlich aufgrund des 
„Pinn“-Effekts der Domänenwände vorkommt. Das Pinnen kann nur mit einem ausrei-
chend hohen E-Feld überwunden werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwar E-
Felder angelegt, die oberhalb der Koerzitiv-Feldstärke liegen, aber offensichtlich nicht 
groß genug waren, um das komplette Polen des Systems durchzuführen. Somit können 
aufgrund der reversiblen bzw. irreversiblen Umschaltprozesse im Rayleighgebiet die 
verbleibenden (nicht gepolten) Domänen für die Nichtlinearität verantwortlich sein. 
Außerdem wurde in einer anderen Studie darüber berichtet, dass der Übergang zwi-
schen FE-Phasen mit unterschiedlichen Symmetrien zur Entstehung von neuen Domä-
nen und Domänenwänden führen kann. Es wird vermutet, dass dieser Effekt auch bei 
dem O-T Phasenübergang im BZT-BCT System auftritt. Die zunehmende Dichte der 
Domänenwände sollte also eine starke Nichtlinearität hervorrufen, die im BZT-BCT 
System ermittelt wurde.  
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In den Zusammensetzungen mit x ≤ 0,37 zeigt die EC-Response in der FE-
rhomboedrischen Phase einen linearen Verlauf, wohingegen oberhalb von der Curie-
Temperatur deutliche Nichtlinearität festgestellt wurde.  Da in diesem Temperaturbe-
reich keine ferroelektrischen Domänen zu erwarten sind, müsste die Ursache für die 
Nichtlinearität mit anderen Mechanismen zusammenhängen. Zuerst kann festgehalten 
werden, dass der ECE in der PE-Phase eine quadratische Feld-Abhängigkeit aufzeigt, 
sodass es nichtlinear ist.
305
 Jedoch zeigten die BZT-BCT Proben mit x = 0,40 und 0,45 
oberhalb von TC lediglich eine schwache Nichtlinearität auf. Aus diesem Grund wird 
angenommen, dass die Nichtlinearität in Kompositionen mit x ≤ 0,37 auf das Relaxor-
Verhalten zurückzuführen ist. Denn eine nichtlineare EC-Response ist eine typische 
Eigenschaft für Relaxoren, welche mit einem breiten Maximum oberhalb der Phasen-
übergangstemperatur in Erscheinung tritt und bei höheren Feldern noch ausgeprägter 
wird.
133,140,306,307
 Shi und Soh vermuten, dass die Erhöhung des ECE oberhalb von TC 
mit der zurückgegangenen dielektrischen Durchschlagsfestigkeit und mit der Korrelati-
onslänge der Polarisation im Relaxor-Zustand zusammenhängt.
308
 Es wurde in einer 
anderen Studie bereits gezeigt, dass die BZT-BCT Materialien auch Relaxor-Charakter 
besitzen.
112,301
 Die Relaxor-Eigenschaften des Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-20) – Systems 
entstehen durch die willkürlichen Ersetzungen der ferroelektrisch-aktiven Ti
4+
 Ionen 
durch die ferroelektrisch-inaktiven Zr
4+
 Ionen, welche die korrelierten off-center Ver-
schiebungen der B-Platz Kationen brechen und somit im System keine FE-Ordnung 
mehr vorliegt.
309
 Das Erhöhen des BCT-Anteils verringert die Zr
4+
 Konzentration und 
begünstigt dementsprechend das FE-Verhalten in Zusammensetzungen mit x > 0,40, 
was der Grund dafür sein kann, dass bei diesen Kompositionen die Nichtlinearität ober-
halb von TC nicht erkennbar ist. 
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5.5 Ba(ZrxTi1-x)O3 – System 
Das Ba(ZrxTi1-x)O3 (BZT) - System besitzt ähnliche ferroelektrische Eigenschaften wie 
das BSnT-System, das im Kapitel 5.3 erläutert wurde. Es wurde bereits in den 1950-er 
Jahren im Zusammensetzungsbereich zwischen 0 ≤ x ≤ 0,30 erforscht.294 Seitdem wur-
den zusammensetzungsabhängig vielfältige Untersuchungen wie dielektrische, ferro- 
und piezoelektrische und Relaxor-Eigenschaften in BZT-Bulk Keramiken, Dünnfilmen 
und Einkristallen durchgeführt.
56,310–313
 Im Hinblick auf technologische Anwendungen 
ist das BZT aufgrund der aussichtsreichen piezoelektrischen (d33 ≈ 500 pC/N im Ein-
kristall)
312
 und elektrostriktiven Eigenschaften ein sehr interessantes Materialsystem.
310
 
Die Substitution des Ti
4+
 Ions durch das Zr
4+
 Ion im BaTiO3-System führt dazu, dass 
die beiden FE-FE Phasenübergänge des BTO (O-R und T-O) sich zu höheren Tempera-
turen verschieben, wohingegen der PE-FE (C-T) Phasenübergang bei niedrigeren Tem-
peraturen beobachtet wird. Folglich zeigt das BZT-System mit x ≈ 0,15, ähnlich wie 
beim BSnT-System (siehe Abbildung 5.27), einen Quasi-Quadrupel Punkt (QP) in der 
Nähe der Raumtemperatur. Beim weiteren Erhöhen der Zr-Konzentration kann mit der 
Senkung der Phasenübergangstemperatur eine diffuse dielektrische Anomalie beobach-
tet werden. Somit zeigt das BZT-System bei Zusammensetzungen mit x ≥ 0,20 typi-
sches Relaxor-Verhalten. Noch höhere Zr-Konzentrationen ab x ≥ 0,75 führen zu pola-
ren Clustern im System.
56
 Das Phasendiagramm des BZT-Systems zwischen 0 ≤ x ≤ 
0,25 wird in Abbildung 5.39 dargestellt.
314 
 
Abbildung 5.39 Phasendiagramm des Ba(ZrxTi1-x)O3 (BZT) - Systems zwischen 0 ≤ x 
≤ 0,25 (nach Ref. 314) 
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So detailliert das BZT-System auch erforscht wurde, sind die Erkenntnisse zu EC-
Charakteristika in diesem System eher rar. In der Literatur können, soweit bekannt, le-
diglich zwei Studien gefunden werden, worin der ECE im BZT-System untersucht wur-
de. Qian et al. haben in einer Keramikprobe mit x = 0,20 (BZT-20) eine EC-
Temperaturänderung von ∆TEC = 4,5 K (bei T = 39 °C mit sehr hohem ∆E = 14,5 
kV/mm und ∆TEC/∆E = 0,31∙10
-6 
Km/V) direkt mit einem Wärmeflusssensor gemes-
sen.
147
 Für die BZT-15 Probe (x = 0,15) wurde in derselben Arbeit eine EC-
Temperaturänderung von ∆TEC = 4,2 K (bei T = 69 °C mit sehr hohem ∆E = 15 kV/mm 
und ∆TEC/∆E = 0,28∙10
-6 
Km/V) ermittelt. Ye et al. haben stattdessen den ECE in BZT-
20 Dickfilmen untersucht und erzielten mit der DSC-Messung ein ∆TEC von 4,9 K mit 
einem ebenfalls hohen E-Feld von ∆E = 9,7 kV/mm (∆TEC/∆E = 0,51∙10
-6 
Km/V). In 
beiden Studien wurden breite EC-Peaks im BZT-System beobachtet.
146
 
Hier wurde der ECE in zwei unterschiedlichen BZT-Zusammensetzungen (x = 0,12 
(BZT-12) und x = 0,20 (BZT-20)) charakterisiert. Dabei wurden die im Rahmen dieser 
Arbeit entwickelten direkten EC-Messmethoden (DSC und quasi-adiabatisches Kalori-
meter) eingesetzt und die Ergebnisse mit der indirekten Messmethode gegeneinander 
verglichen. Zusätzlich wurde ein externes EC-Messgerät hinzugezogen, worin der ECE 
mit einer IR-Kamera gemessen werden kann.
239,315
 Damit sollte einerseits die Zuverläs-
sigkeit der Messmethoden überprüft und andererseits der ECE in BZT-Systemen er-
forscht werden. 
Die BZT-Keramikproben wurden mit der Festkörperreaktionsmethode synthetisiert. Die 
Rohmaterialien BaCO3 (Solvay), ZrO2 (Saint-Gobain) und TiO2 (Tronox TR-HP2) wur-
den im stöchiometrischen Verhältnis gemischt und mit einer Planeten-Kugelmühle 
(Fritsch, Pulverisette 5) mit 200 rpm (Umdrehung pro Minute) für 6 Stunden im Wasser 
gemahlen. Anschließend wurde das Pulver getrocknet, gesiebt und in einem Alumina-
Tiegel bei 1200 °C für 2 Stunden kalziniert, um die Perowskit-Struktur des Pulvers zu 
erhalten. Danach wurde das kalzinierte Pulver in Scheibenform (ca. 10 mm Durchmes-
ser) gepresst und anschließend bei 1325 °C für 4 Stunden mit einer Heizrate von 5 
K/min gesintert.
113
 Schließlich wurden die Proben auf eine Dicke von ca. 0,5 mm fein 
geschliffen und mit 100 nm Pt/Pd (80/20) Elektroden beidseitig gesputtert, um die ge-
wünschten Messungen durchzuführen. 
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5.5.1 Dielektrische und ferroelektrische Eigenschaften 
Abbildung 5.40 zeigt die temperaturabhängige relative Permittivität der BZT-12 und 
BZT-20 Keramik-Proben im Vergleich mit der puren BTO Keramik-Probe (gemessen 
bei f = 1 kHz). Mit Erhöhung der Zr-Konzentration verschiebt sich, wie erwartet, der 
PE-FE Phasenübergang, welches dem Maximum der dielektrischen Permittivität ent-
spricht, zu niedrigeren Temperaturen. Die Curie-Temperaturen liegen jeweils bei TC = 
77 °C für die BZT-12 Probe und bei TC = 28 °C für die BZT-20 Probe. Die maximalen 
Werte für die dielektrische Permittivität der beiden dotierten Materialsysteme sind im 
Vergleich mit der puren BTO-Keramikprobe nahezu doppelt so groß. Des Weiteren sind 
die ε(T) - Peaks der dotierten Proben wesentlich breiter als der Peak des BTO Systems 
beim PE-FE Phasenübergang. Dieses Verhalten wird als diffuser Phasenübergang be-
zeichnet und wird bei Materialsystemen beobachtet, die zwischen kanonischem FE- und 
Relaxor-Charakter liegen.
309
 Da die Phasenübergangstemperaturen der BZT-12 Probe 
sehr nah beieinander liegen, wurde im Gegensatz zum Phasendiagramm (Abbildung 
5.39) ebenfalls ein einzelner breiter Peak gemessen. 
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Abbildung 5.40 Temperaturabhängigkeiten der relativen Permittivität εr` der 
Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 (BZT-12), Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-20) und BTO Bulk-Keramik Proben 
bei f = 1 kHz. (nach Ref. 113) 
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Die P(E)-Hysteresekurven für die BZT-12 und BZT-20 Proben wurden bei verschiede-
nen Temperaturen mit der Sawyer-Tower-Schaltung (siehe Kapitel 4.2) gemessen und 
werden in Abbildungen 5.41 (a) und (b) dargestellt.  
Es ist deutlich erkennbar, dass die Hysteresen oberhalb des FE-PE Phasenübergangs 
nicht verschwinden. Schmale Hystereseschleifen können bei T = 120 °C für die BZT-12 
Probe (ca. 40 K oberhalb des FE-PE Phasenübergangs) und bei T = 93 °C für die BZT-
20 Probe (ca. 65 K oberhalb des FE-PE Phasenübergangs) betrachtet werden. Die Insets 
der Abbildungen 5.41 (a) und (b) zeigen die temperaturabhängigen Polarisationswerte 
P(T) bei verschiedenen E-Feldern, die von den gemessenen P(E)-Hysteresekurven ent-
nommen wurden. Diese werden später zur Berechnung des ECE mit der indirekten 
Messmethode verwendet (Gleichungen (4.3) und (4.4)). 
Für beide Proben zeigt die remanente Polarisation eine starke Abnahme in der Nähe des 
PE-FE Übergangs, die anschließend bei höheren Temperaturen allmählich abnimmt. 
Oberhalb von TC ist die Polarisation bei beiden Proben ungleich Null, was typischer-
weise bei Materialsystemen mit Relaxor-Charakter vorkommt. Bei höheren E-Feldern 
ist bei der Curie-Temperatur die Anomalie der P(T)-Kurve, im Gegensatz zu typischen 
Phasenübergängen erster bzw. zweiter Ordnung (Kapitel 2.2), nicht mehr deutlich er-
kennbar und nimmt in Richtung höherer Temperatur schrittweise ab. 
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Abbildung 5.41 P(E)-Hysteresekurven der (a) Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 (BZT-12) und (b) 
Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-20) Systeme in Abhängigkeit der Temperatur (gemessen beim 
Aufheizen und bei f = 100 Hz). Inset: P(T)-Kurve bei verschiedenen E-Feldern. (nach 
Ref. 113) 
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5.5.2 Messung der spezifischen Wärmekapazität 
In Abbildung 5.42 werden die Messergebnisse der spezifischen Wärmekapazität cp als 
Funktion der Temperatur für die BZT-12 und BZT-20 Proben gezeigt. Die Messungen 
wurden mit der DSC beim Aufheizvorgang von T = 0 °C bis 215 °C im feldfreien Zu-
stand (E = 0) durchgeführt. Für beide Systeme wurden nahezu ähnliche cp-Werte festge-
stellt. Für T = 0 °C beträgt die spezifische Wärmekapazität für beiden Proben cp = 0,387 
J/gK. Beim Erhöhen der Temperatur gehen beide Systeme von der FE-Phase in die PE-
Phase über, was bei der cp-Messung jeweils mit einer Anomalie verdeutlicht wird. Die 
Anomalie für die BZT-12 Probe liegt bei T = 27 °C und für die BZT-20 Probe bei T = 
77 °C. Diese Werte stimmen mit den Curie-Temperaturen der Systeme, die mit die-
lektrischer Messung ermittelt wurde (Abbildung 5.40), sehr gut überein. Schließlich 
erhält man für beide Proben bei T = 215 °C mit cp ≈ 0,44 J/gK wiederum ähnliche Wer-
te. 
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Abbildung 5.42 Spezifische Wärmekapazität als Funktion der Temperatur der 
Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 (BZT-12) und Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-20) Systeme (gemessen beim 
Aufheizen) (nach Ref. 113). 
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5.5.3 Direkte EC-Messungen im BZT-System 
Abbildungen 5.43 (a) und (b) zeigen die EC-Temperaturänderungen für die BZT-12 und 
BZT-20 Proben in Abhängigkeit der Temperatur bei verschiedenen E-Feldern (∆E = 1, 
1,5 und 2 kV/mm), die hier mit der DSC gemessen wurden (Details der Messprozedur 
siehe Kapitel 4.3.2.2). Alle Abhängigkeiten weisen EC-Maxima auf, die unmittelbar 
oberhalb der entsprechenden Phasenübergangstemperaturen liegen. Bei höheren Tempe-
raturen nehmen die EC-Werte wiederum gleichmäßig ab. Die maximale EC-
Temperaturänderung von ∆TEC-max = 0,54 K wurde bei T = 80 °C für die BZT-12 Probe 
mit einem angelegten E-Feld von ∆E = 2 kV/mm ermittelt. Die höchste EC-
Temperaturänderung für die BZT-20 Probe wurde unter denselben Bedingungen bei T = 
33 °C mit ∆TEC = 0,34 K gemessen. Wie im Kapitel 5.4.3 ausführlich beschrieben wur-
de, wird zum Vergleich von EC-Materialien oftmals der EC-Koeffizient ∆TEC/∆E ver-
wendet. Dieser muss allerdings mit Vorsicht eingesetzt werden, da er in bestimmten 
Temperaturbereichen eine Nichtlinearität aufweist (siehe Abbildung 5.37). Hier liefert 
die BZT-12 Probe einen maximalen EC-Koeffizienten von ∆TEC-max/∆E = 0,27 ∙ 10
-6
 
Km/V, der mit anderen bleifreien FE-Materialien vergleichbar ist.
112,147
 Im Gegensatz 
zum puren BTO-System, wo nahe beim PE-FE Phasenübergang ein scharfer EC-Peak 
festgestellt wurde (Abbildung 5.19),
198
 wurde hier bei beiden Proben ein beträchtlicher 
ECE in einem breiten Temperaturbereich oberhalb von TC erzielt.  
Darüber hinaus wurde bei der BZT-20 Probe ein ECE mit doppeltem Peak festgestellt. 
Die Position des Niedrig-Temperatur-Peaks ändert sich nicht mit Erhöhen des E-Felds, 
wohingegen der EC-Peak, der bei höherer Temperatur erscheint, mit höherem E-Feld 
größer und breiter wird. Ein ähnliches Verhalten wurde im PMN-8PT MLC Relaxor 
System festgestellt (siehe Kapitel 5.1.5), welches auf die PNR`s zurückgeführt wurde, 
die im PE-Zustand als polare Bereiche (Nanometer-Skala) in einer nichtpolaren Umge-
bung Ihre Existenz zeigen (für Details zu PNR`s siehe Kapitel 2.2.4).
19
 Demnach trägt 
die Ausrichtung der PNR´s mit der Vergrößerung des E-Felds zum ECE im System bei. 
Es ist bekannt, dass das BZT-20 System Relaxor-Charakter besitzt und PNR`s in der 
PE-Phase aufweist,
309
 die eine remanente Polarisation (≠ 0) oberhalb von TC verursa-
chen können. Zudem ist es nicht ausgeschlossen, dass die Ausdehnung des Phasenüber-
gangs mit lokalen Fluktuationen im Materialsystem zusammenhängt.
29
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Abbildung 5.43 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der (a) 
Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 (BZT-12) und (b) Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-20) Proben in Abhängigkeit 
der Temperatur und der E-Felder ∆E = 1, 1,5 und 2 kV/mm. (nach Ref. 113) 
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5.5.4 Vergleich der direkten EC-Messmethoden 
Um die Zuverlässigkeit der hier entwickelten EC-Messgeräte zu überprüfen, wurde der 
ECE in denselben BZT-12 und BZT-20 Proben mit unterschiedlichen Messmethoden 
untersucht und gegenübergestellt. Die Ergebnisse des Vergleichs werden in Abbildun-
gen 5.44 (a) (BZT-12) und (b) (BZT-20) dargestellt. Neben den Untersuchungen mit der 
DSC, quasi-adiabatischem Kalorimeter und indirekter Messmethode wurden die BZT-
12 und BZT-20 Proben durch eine Infrarot-(IR) Kamera auch mit einem externen direk-
ten EC-Messgerät gemessen. Im Gegensatz zu den hier entwickelten EC-Messgeräten 
können mithilfe einer IR-Kamera kontaktlos via IR-Strahlungen die EC-
Temperaturänderungen eines FE-Materials aufgenommen werden. Somit besteht mit der 
IR-Kamera die Möglichkeit die EC-Messergebnisse mit einer ganz anderen EC-
Messtechnologie zu vergleichen. Die IR-Kamera Messungen wurden von E. Defay et al. 
in Luxemburg durchgeführt (Luxembourg Institute of Science and Technology). Für die 
IR-Messungen wurde eine FLIR X6580SC IR-Kamera eingesetzt, die eine thermische 
Messgenauigkeit von 20 mK und eine räumliche Auflösung von 6,5 µm besitzt. Die 
Bildfrequenz der IR-Kamera mit f = 100 Hz ist empfindlich genug, um thermische Än-
derungen des Systems aufnehmen zu können. Die Details der EC-Messung mit der IR-
Kamera wurde anderweitig veröffentlicht.
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In Abbildungen 5.44 (a) und (b) ist auf den ersten Blick erkennbar, dass bei beiden Pro-
ben die indirekt kalkulierten Werte zur Unterschätzung des ECE führen. Die Gründe 
dafür wurden bereits im Kapitel 4.2.1 ausgiebig diskutiert. Für das BZT-20 System 
werden die Konsequenzen des Relaxor-Charakters hier nochmal hervorgehoben. Denn 
die ungeordneten PNR`s im Relaxor werden mit dem Anlegen eines E-Felds ausgerich-
tet, die somit einen zusätzlichen extrinsischen Beitrag zur EC-Entropieänderung und 
folglich zur EC-Temperaturänderung leisten. Dieses Phänomen wird allerdings in 
Maxwell Relationen, worauf die indirekte EC-Messmethode beruht, nicht berücksich-
tigt.
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 Die indirekte EC-Messmethode kann also lediglich den groben Verlauf des ECE 
im Materialsystem abschätzen.  
Zur genauen EC-Bestimmung werden also direkte Messmethoden benötigt. Beim Ver-
gleich der direkten Messmethoden (DSC, AC und IR) wird ersichtlich, dass für das 
BZT-12 System alle Methoden bis auf kleine Differenzen sehr gut miteinander überein-
stimmen. Diese Korrelation aller Messmethoden kommt jedoch sehr überraschend. 
Denn die spezifischen Wärmekapazitäten der untersuchten Materialsysteme wurden, 
wie im Kapitel 5.5.2 beschrieben, temperaturabhängig gemessen, jedoch nicht feldab-
hängig. Es wurde allerdings die Feldabhängigkeit des cp im FE-System gezeigt
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, wel-
ches für die Bestimmung der EC-Temperaturänderung mit der DSC-Methode berück-
sichtigt werden müsste. Offensichtlich weist die spezifische Wärmekapazität mit einem 
moderaten E-Feld von E = 1 kV/mm in der BZT-12 Probe keine deutliche Feldabhän-
gigkeit auf, sodass in diesem Beispiel die DSC-Messdaten mit den anderen direkten EC-
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Messmethoden sehr gut korrelieren. Nichtsdestotrotz wäre es hilfreich die cp-Werte in 
FE und Relaxor-Materialien auch für kleine E-Felder experimentell zu untersuchen. 
Bei der BZT-20 Probe sind hingegen einige größere Diskrepanzen zwischen direkten 
EC-Messmethoden zu erkennen. Oberhalb von TC sind die Werte der direkten und indi-
rekten Messmethoden in gutem Einklang. Lediglich im Bereich der PE-FE Phasenüber-
gangstemperatur sind Differenzen ersichtlich. Dies kann hauptsächlich mit der Historie 
der untersuchten Probe zusammenhängen. Denn, wie oben bereits beschrieben, besitzt 
die BZT-20 Probe einen Relaxor-Charakter, dementsprechend auch einen diffusen Pha-
senübergang. Dies würde bedeuten, dass, je nachdem bei welcher Temperatur die EC-
Messung gestartet wird, die Probe sich anfangs entweder in der PE oder in der FE-Phase 
befindet. Der feldinduzierte Phasenübergang kann somit in diesem „Koexistenz“-
Bereich leicht veränderliche EC-Werte in den unterschiedlichen Messmethoden und 
Messbedingungen liefern. Außerdem kann es daran liegen, dass mit einem moderat an-
gelegten E-Feld von ∆E = 1,5 kV/mm, womit in Abbildung 5.44 (b) die Messmethoden 
verglichen wurden, in Abhängigkeit der unterschiedlichen Messbedingungen und auf-
grund vom Pinning-Effekt der Domänen und Domänenwände nicht alle Dipolpaare im 
BZT-20 System dem angelegten E-Feld folgen. Der Pinning-Effekt kann in Abhängig-
keit der Probenhistorie und in der Nähe eines diffusen PE-FE Phasenübergangs unter-
schiedlich groß sein, sodass kleine Diskrepanzen zwischen den direkten Messmethoden 
im BZT-20 System entstehen können. 
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Abbildung 5.44 Temperaturabhängiger Vergleich zwischen direkten (DSC, Quasi-
adiabatisches Kalorimeter (AC) und Infrarot Kamera (IR)) und indirekten EC-
Messmethoden für (a) BZT-12 Probe mit ∆E = 1 kV/mm und (b) BZT-20 Probe mit ∆E 
= 1,5 kV/mm. 
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5.5.5 ECE in Abhängigkeit der angelegten Feldrate 
Die Untersuchung des ECE in Abhängigkeit der elektrischen Feldrate ist insbesondere 
für direkte DSC Messungen von Relevanz. Um die isotherme Bedingung bei der DSC 
Messung sicherzustellen, muss üblicherweise das E-Feld mit einer langsamen Rate an 
die EC-Probe angelegt und entfernt werden. In diesem Abschnitt werden zwei EC-
Experimente mit unterschiedlichen Feldraten gezeigt. In Abbildung 5.45 wird der erste 
Versuch mit der DSC dargestellt, wo der ECE in der BZT-20 Probe mit vier unter-
schiedlichen Feldraten (100 kV/s, 0,5 kV/s, 0,1 kV/s und 0,05 kV/s) temperaturabhän-
gig gemessen und für ∆E = 2 kV/mm verglichen wurde. Hierbei werden zum Anlegen 
und Entfernen des E-Felds die gleichen Raten verwendet. Die einzelnen EC-Messungen 
mit den unterschiedlichen Feldraten werden im Anhang gezeigt. Abbildung 5.45 zeigt, 
dass die Messkurven mit Berücksichtigung der Fehlerbalken in sehr guter Überein-
stimmung sind. Die mit der DSC gemessenen EC-Werte weisen also keine Abhängig-
keit von der elektrischen Feldrate auf und demzufolge wird offensichtlich die isotherme 
Bedingung mit einer schnellen Feldrate von 100 kV/s nicht verletzt. 
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Abbildung 5.45 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 
(BZT-20) Probe in Abhängigkeit der Temperatur und elektrische Feldrate (∆E = 2 
kV/mm) gemessen mit der DSC. 
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Beim zweiten Experiment wurde die BZT-20 Probe bei T = 38 °C und 70 °C wiederun 
mit der DSC gemessen, wo die Feldraten beim Anlegen des E-Felds mit 100 kV/s, 20 
kV/s, 0,2 kV/s, 0,02 kV/s, 0,01 kV/s, 0,005 kV/s und 0,002 kV/s variiert wurden. Beim 
Entfernen des E-Felds wurde die Feldrate mit 100 kV/s dieses Mal konstant gehalten. 
Abbildung 5.46 (a) zeigt die DSC-Response bei T = 38 °C für die unterschiedlichen 
Feldraten (von oben nach unten mit abnehmender Feldrate). Die zeitabhängigen Verläu-
fe der exothermen Peaks (entspricht dem Anlegen des E-Felds) verändern sich entspre-
chend der Feldraten. Die endothermen Peaks sind aufgrund der konstanten Feldrate 
beim Entfernen des E-Felds nahezu gleichgroß. Wenn nun die Flächen unter den en-
dothermen und exothermen Peaks integriert werden, um die spezifische Enthalpieände-
rung der Probe zu bestimmen (siehe Abbildung 5.46 (b)), können mit Berücksichtigung 
der Fehlerbalken nahezu keine Differenzen zwischen den Werten beim Anlegen und 
Entfernen des E-Felds beobachtet werden. Die spezifischen Enthalpieänderungen liegen 
für alle untersuchten Feldraten bei ∆hDSC  = 0,11 ± 0,01 J/g. Der exotherme Peak mit 
0,002 kV/s konnte aufgrund der unzureichenden Messauflösung der DSC nicht ausge-
wertet werden. Die Messungen bei T = 70 °C offenbaren ähnliche Ergebnisse wie bei T 
= 38 °C. Die Messwerte für T = 70 °C sind im Anhang zu finden. Unabhängig von der 
Feldrate können also annähernd gleichgroße Enthalpieänderungen (hexo ≈ hendo) erreicht 
werden. Somit kann festgehalten werden, dass unterschiedlich große Feldraten zwischen 
dem Anlegen und Entfernen des E-Felds die Reversibilität des ECE nicht beeinflussen. 
In der Arbeit von Bai et al. wurde ein ähnliches Experiment mit Variation der Feldrate 
beim Anlegen des E-Felds durchgeführt.
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 Beim Entfernen des E-Felds wurde die Rate 
ebenfalls konstant gehalten. Allerdings steht deren Studie mit den hier ermittelten Er-
gebnissen in Widerspruch. In der Arbeit wird behauptet, dass mit abnehmender Feldrate 
die Enthalpieänderung beim Anlegen des Feldes (exotherm) bis zu 50% verkleinert 
werden kann, sodass ein reiner Kühleffekt in einem einzelnen elektrischem Feldzyklus 
erreicht wird (hendo > hexo). Allerdings wurde dieser Ansatz nicht weiter untersucht. Es 
wurde beispielsweise die Messauflösung der verwendeten Messmethode nicht disku-
tiert, sodass möglicherweise die exothermen Peaks mit kleinerer Feldrate und größerer 
Zeitskala als die mit schnellen Feldraten ungefähr gleichgroße Enthalpieänderungen 
aufzeigen. Außerdem wurden in der Arbeit von Bai et al. keine Bulk-Keramiken, son-
dern MLC-Proben untersucht. Bei MLC-Proben spielt die Platzierung des Messsensors 
ebenfalls eine Rolle. So wurden bereits Unterschiede in kalorischen Effekten festge-
stellt, wenn der Messsensor in der Mitte des MLC (direkt auf der Oberfläche des EC-
Materials) oder an der Elektrodenseite kontaktiert wird.
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Falls der Messsensor in der 
Mitte des MLC platziert wird, kann es dazu führen, dass beim langsamen Feldanlegen 
(kleine Feldrate) die erzeugte EC-Wärme über die Elektroden an die Umgebung abge-
geben wird bevor sie vom Sensor aufgenommen wird. Dies müsste zumindest mit 
MLC-Proben überprüft werden, um eine Aussage mit dem reinen Kühleffekt in einem 
einzelnen Feldzyklus treffen zu können. 
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Abbildung 5.46  (a) DSC-Response der BZT-20 Probe bei T = 38 °C mit unterschiedli-
chen Feldraten beim Anlegen des E-Felds (100 kV/s, 20 kV/s, 0,2 kV/s, 0,02 kV/s, 0,01 
kV/s, 0,005 kV/s und 0,002 kV/s). Das Entfernen des E-Felds erfolgte bei allen Experi-
menten mit 100 kV/s. (b) Die spezifischen Enthalpieänderungen (Flächen unter den 
Peaks von (a)) der BZT-20 Probe beim Anlegen und Entfernen des E-Felds mit den un-
terschiedlichen Feldraten. 
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6 Zusammenfassung und Outlook 
Die rasante Entwicklung des elektrokalorischen Effekts (ECE) im letzten Jahrzehnt hat 
in diesem das mögliche Potential für eine alternative, umweltfreundliche Kühltechnolo-
gie gezeigt. Jedoch ist für eine effektive, leise und platzsparende Kühlung weiterhin ein 
smartes Geräte-Konzept erforderlich, womit der Effekt anhand von ferroelektrischen 
(FE) Materialien optimal ausgenutzt werden kann. In den letzten zehn Jahren wurde das 
wissenschaftliche Interesse der kalorischen Community durch Charakterisierungen und 
durch direkte und indirekte Messungen des ECE in unterschiedlichen bleihaltigen und 
bleifreien Materialsystemen geprägt. Zu Beginn dieser Arbeit wurde daher beabsichtigt 
neben den theoretischen Grundlagen einen detaillierten Rückblick und einen aktuellen 
Entwicklungsstand zum ECE für die Leser zu schaffen  (Kapitel 2 und 3). Dabei wurden 
die bisher bekannten elektrokalorischen (EC) Messtechniken zusammengefasst, wobei 
die Zuverlässigkeit und die Vor- und Nachteile der einzelnen Messprinzipien ausführ-
lich diskutiert wurden. 
 
1) Entwicklung von direkten EC-Messmethoden 
Der Großteil der EC-Publikationen beruht auf der indirekten Messmethode, womit an-
hand von Maxwell-Relationen mit temperaturabhängigen Polarisationsmessungen die 
EC-Temperaturänderung eines Materialsystems ermittelt werden kann. Diese Mess-
technik birgt jedoch thermodynamische Annahmen, die in realen FE-Materialsystemen 
und Relaxoren schwer bzw. kaum erfüllbar sind. So wird beispielsweise das thermody-
namische Gleichgewicht vorausgesetzt, welches bei einer frequenzabhängigen Polarisa-
tionsmessung (üblicherweise f = 50 Hz bzw. 100 Hz) nicht sichergestellt werden kann. 
Es kann festgehalten werden, dass die indirekte EC-Messmethode für eine schnelle und 
grobe Abschätzung der EC-Eigenschaften ausreichend ist, jedoch für genaue EC-
Charakterisierung eines Material direkte Messmethoden notwendig sind. In dieser Ar-
beit wurden zwei direkte Messmethoden erfolgreich entwickelt, womit einerseits mit 
einem selbstentwickelten Kalorimeter quasi-adiabatisch die EC-Temperaturänderung 
und andererseits mit einer modifizierten DSC (engl.: differential scanning calorimeter) 
isotherm die EC-Entropieänderung gemessen werden können. 
 
1.a) Modifizierung der DSC-Messzelle 
Um EC-Messungen mit der DSC durchführen zu können, wurde die Messzelle modifi-
ziert. Die Herausforderung lag darin in der inneren Messkammer der DSC (ca. 6 cm 
Durchmesser) elektrischen Kontakt zur Probe von außen herzustellen und gleichzeitig 
einen guten thermischen Kontakt zum DSC Sensor sicherzustellen. Um diese beiden 
Bedingungen zu erfüllen, wurde die Lösung mit Federkontaktstiften gefunden. Die 
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Messapparatur erlaubt mit der Modifizierung isotherme Messungen der EC-
Entropieänderung, woraus  die EC-Temperaturänderung ermittelt werden kann. 
 
1.b) Aufbau eines quasi-adiabatischen Kalorimeters 
Ein quasi-adiabatisches Kalorimeter wurde entwickelt, um die EC-Temperaturänderung 
direkt zu ermitteln. Hierbei wurde ein Messgerät mit einem ventil-gesteuerten Vakuum-
System aufgebaut, das aus drei ineinander liegenden Kammern (Glockenkammer, äuße-
re und innere Kammer) besteht. Die zu untersuchende Probe wird in der inneren Kam-
mer platziert. Die äußere Kammer dient der Temperatursteuerung mittels Heiz- und 
Kühlleitungen. Das thermische Gleichgewicht zwischen der äußeren und inneren Kam-
mer wird mit Helium als Wärmetransporter erzielt. Um die quasi-adiabatischen Bedin-
gungen sicherzustellen, wird in allen drei Kammern vor dem Beginn der Messungen 
Hochvakuum erzeugt. Ein LabVIEW Programm wurde für die Steuerung und Vollau-
tomatisierung der Messvorgänge entwickelt. 
 
1.c) Zuverlässigkeit der entwickelten EC-Messgeräte 
Die Zuverlässigkeit der hier entwickelten direkten Messmethoden wurde durch Gegen-
überstellung und Vergleiche der Messdaten mit anderen direkten Messapparaturen be-
stätigt. Einerseits wurde der ECE in Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 und Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 Bulk-
Keramiken mit der modifizierten DSC, mit quasi-adiabatischem Kalorimeter und zu-
sätzlich mit einer Infrarot-Messapparatur gemessen. Andererseits wurde das PMN-8PT 
MLC System von drei weiteren etablierten Forschergruppen charakterisiert, die eben-
falls direkte EC-Messapparaturen besitzen. In beiden Fällen lagen die ermittelten 
Messwerte in guter Übereinstimmung. Somit kann festgehalten werden, dass die hier 
entwickelten Messgeräte sowohl in MLC-Systemen als auch in Bulk-Keramiken und in 
Einkristallen zuverlässige EC-Daten liefern können. 
 
2) EC-Untersuchung von verschiedenen Werkstoffsystemen 
Unterschiedliche Werkstoffsysteme wurden charakterisiert, um folgende vier Fragestel-
lungen bezüglich des Einflusses auf den ECE zu klären: 
 
2.a) Können PNR`s zur Erhöhung des ECE beitragen?  
Neben reinen FE-Systemen wurden EC-Materialien untersucht, die Relaxor-
Eigenschaften aufweisen und folglich PNR`s besitzen. Zu Beginn dieser Arbeit war der 
Grundgedanke, dass die PNR`s durch Ihre Ausrichtung nach einem angelegten elektri-
schen Feld (E-Feld) einen zusätzlichen Beitrag zur Entropieänderung leisten würden 
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und somit bei Relaxoren ein höherer ECE zu erwarten sei. Diesem Ansatz konnte hier 
widersprochen werden. Zwar zeigen Relaxoren aufgrund des diffusen Phasenübergangs 
einen für Anwendungen interessanten breiten EC Peak, aber die Größe des ECE wurde 
im Vergleich zu Ferroelektrika kleiner. Die Peaks der elektrokalorischen Effekte wur-
den wie erwartet in der Nähe des ferroelektrisch-paraelektrischen (FE-PE) Phasenüber-
gangs ermittelt.  
 
2.b) Welche Rolle spielt die Ordnung des Phasenübergangs und welche Bedeutung 
hat die latente Wärme im Hinblick auf den ECE? 
Das reine Bariumtitanat (BaTiO3) lieferte bei Gegenüberstellung von Bulk-Keramiken 
knapp oberhalb der Curie-Temperatur den höchsten ECE (∆TEC-max = 0,76 K bei T = 
124 °C mit ∆E = 2 kV/mm), welches einen klaren Phasenübergang erster Ordnung auf-
weist. Andererseits verläuft der EC-Peak des BaTiO3 in einem schmalen Temperaturbe-
reich sehr scharf und nimmt dementsprechend bei ein paar Grad höheren bzw. kleineren 
Temperaturen wiederum kleine Werte an, sodass es für Kühlanwendungen nicht von 
Interesse ist. Die latente Wärme, die zur sprunghaften Polarisationsänderung beim Pha-
senübergang proportional verläuft, ist im Falle eines Phasenübergangs erster Ordnung 
dementsprechend groß. Diesbezüglich kann ein Zusammenhang zwischen der latenten 
Wärme, die beim Phasenübergang erster Ordnung mitberücksichtigt werden muss, und 
der Größe des ECE hergestellt werden. Je größer die latente Wärme beim Phasenüber-
gang ist, desto größer ist der Wert des ECE. Da bei Relaxoren die latente Wärme auf-
grund des diffusen Phasenübergangs keinen großen Beitrag liefert, fällt dementspre-
chend der ECE in Relaxoren kleiner aus.  
 
2.c) Wie groß ist der Einfluss des Koexistenz-Bereichs (MPB) von einzelnen Pha-
sen auf den ECE? 
Dafür wurde der ECE in den Materialsystemen Ba(SnxTi1-x)O3 und (1-
x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3–x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 mit unterschiedlichen Zusammensetzungen unter-
sucht. Beide Systeme besitzen ein vielversprechendes Phasendiagramm mit Koexistenz-
Bereich (MPB) von einzelnen Phasen. Der Leitgedanke solche Materialsysteme mit 
MPB zu untersuchen, lag darin, dass die leichte Polarisationsreorientierung zwischen 
den Phasen eine Entropieänderung nach sich ziehen wird. Außerdem kann neben der 
großen Polarisationsänderung in der Nähe des MPB der feldinduzierte Phasenübergang 
einen zusätzlichen Entropiebeitrag leisten und daraus ein erhöhter ECE resultieren. In 
der Tat konnten bei beiden untersuchten Materialsystemen in der Nähe des MPB-
Bereichs hohe EC Entropie- und Temperaturänderungen ermittelt werden. So wurde in 
der Ba(Sn0.11Ti0.89)O3 Bulk-Probe mit einem „Quasi-Quadruple Punkt“ (Koexistenz-
Bereich von vier Phasen) ein ∆TEC von 0,63 K mit einem E-Feld von ∆E = 2 kV/mm 
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(bei T = 44 °C) und in der 0.68Ba(Zr0.2Ti0.8)O3–0.32(Ba0.7Ca0.3)TiO3 Bulk-Probe nahe 
des MPB ein ∆TEC = 0,33 K mit einem E-Feld von ∆E = 2 kV/mm (bei T = 63 °C) ge-
messen. Die EC-Werte sind somit in den Ba(SnxTi1-x)O3 und (1-x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3–
x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 Materialsystemen in der Nähe des MPB am größten. Jedoch fallen 
diese im Vergleich zu anderen reinen FE-Systemen mit Phasenübergang erster Ordnung 
(siehe Bariumtitanat) relativ klein aus. Dies deutet darauf hin, dass strukturelle Symmet-
rieänderungen in den Materialsystemen mit Koexistenz-Bereich erst dann zum hohen 
ECE führen können, wenn dadurch gleichzeitig hohe latente Wärme hervorgebracht 
werden kann.  
 
2.d) Welchen Einfluss hat die Anisotropie des ECE? 
Eine weitere interessante Studie im Rahmen dieser Arbeit war die Untersuchung der 
Anisotropie des ECE. So wurden Bariumtitanat-Einkristalle mit drei unterschiedlichen 
Kristallorientierungen ([001]c, [011]c und [111]c) gemessen und mit ab-initio Berech-
nungen verglichen. Dabei wurden neben dem FE-PE Phasenübergang insbesondere die 
interferroelektrischen Phasenübergänge des Bariumtitanats untersucht, wo die spontane 
Polarisation in der jeweiligen FE-Phase unterschiedlich gerichtet ist. Tatsächlich wurde 
sowohl im Experiment als auch im theoretischen Modell die Anisotropie unter anderem 
mit negativem ECE im [001]-Bariumtitanat Einkristall festgestellt. Der negative Effekt 
tritt nämlich laut den Ergebnissen der ab-initio Simulation exakt dann auf, wenn die 
Feldrichtung die jeweilige Hochtemperatur- / Hochentropie-Phase bevorzugt. Es wird 
demnach diejenige FE-Phase präferiert, wo das E-Feld parallel zur spontanen Polarisa-
tion gerichtet ist und somit ein positiver Polarisationssprung in die bevorzugte FE-Phase 
stattfindet. Der positive Polarisationssprung beim Anlegen des E-Felds führt wiederum 
zur positiven Entropieänderung und demnach zum negativen ECE. Die Studie zur 
Anisotropie ist zugleich für polykristalline Systeme von Relevanz, wo die Anisotropie 
durch Texturierung (Bevorzugung von bestimmten Kristallrichtungen) zur Verbesse-
rung des ECE eingesetzt werden kann.  
 
3) MLC-Bauform als erfolgversprechendes EC-Materialsystem 
Neben Bulk-Keramiken und Einkristallen wurden auch Multilayer (MLC) Proben unter-
sucht. Dabei wurde der ECE im bleihaltigen 0.92Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–0.08PbTiO3 (PMN-
8PT) und im kommerziellen, dotierten Bariumtitanat-System (Y5V) als MLC-Struktur 
gemessen. Unter den EC-Materialien, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, 
lieferten die beiden MLC-Systeme die höchten und zugleich die aussichtsreichsten Er-
gebnisse. So konnte im PMN-8PT MLC-System eine hohe EC-Temperaturänderung 
von ∆TEC = 2,7 K (mit elektrischem Feld ∆E = 16 kV/mm) und im Y5V-MLC ein ∆TEC 
= 1,2 K (∆E = 20 kV/mm) gemessen werden. Aufgrund der Bauform des MLC können 
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hohe E-Felder mit moderaten Spannungen erzielt werden. So wird beispielweise zum 
Anlegen eines E-Felds von 20 kV/mm in der Y5V-MLC Probe lediglich eine Betriebs-
spannung von 220 V benötigt. Zudem weisen die EC-Temperaturänderungen in MLC-
Proben breite Peaks auf, sodass hohe Werte in einer breiten Temperaturspanne ermittelt 
werden können. Im Hinblick auf Kühlanwendungen mit EC-Materialien deuten die Ex-
perimente mit MLC Proben darauf hin, dass die zukünftigen EC-Materialstudien über-
wiegend mit der MLC-Struktur durchgeführt werden sollten. Es besteht allerdings in 
vieler Hinsicht Optimierungsbedarf. So wurden beispielsweise die kommerziellen Y5V 
MLC-Chips üblicherweise für die Kondensator-Industrie entwickelt und optimiert und 
nicht um sie als EC-Material einzusetzen. So beinhalten die kommerziellen MLC Chips 
inaktive Bereiche, wo das FE-Medium durch das E-Feld elektrokalorisch nicht aktiviert 
werden kann. Die MLC-Bauform müsste also in der Zukunft für den Einsatz als EC-
Material optimiert werden. 
 
Outlook 1): Mischsysteme aus organischen und anorganischen Materialien mit 
besseren EC-Eigenschaften? 
Im Zuge dieser Arbeit wurden hauptsächlich anorganische Materialien untersucht, wo-
hingegen Polymer-basierte Systeme wie z.B. Copolymere des Polyvinylidenfluorid 
(PVDF) und Trifluoroethylen (TrFE) ebenfalls erfolgsversprechend hohe EC-Werte 
liefern und außerdem flexibel sind.
4,68,90,181,225 
Nach aktuellem Stand der EC-
Materialforschung ist schwer zu entscheiden ob die anorganische Keramik oder das 
organische Polymer bessere EC-Eigenschaften aufweisen. Beide Systeme haben Ihre 
Vor- und Nachteile, die im Kapitel 3.6 ausführlich diskutiert wurden. Diesbezüglich ist 
die Studie mit der Kombination der beiden Zusammensetzungen recht interessant. So 
wurde von der Gruppe der PennState Universität ein gigantischer ECE von ∆TEC = 50,5 
K mit einem ultrahohen E-Feld von ∆E = 250 MV/m publiziert, indem Nanokomposite 
auf Polymer-Basis gemessen wurden.
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Diese Ergebnisse haben das Interesse an poly-
merbasierten Zusammensetzungen erweckt, sodass fortführende Studien in diesem Feld 
zu erwarten sind. Zuerst sollte jedoch die Reproduzierbarkeit dieser publizierten Werte 
mit anderen direkten EC-Messgeräten überprüft werden. Außerdem sollte in den zu-
künftigen Studien die Ursache für die Differenz zwischen experimentellen Ergebnissen 
und theoretischer Begrenzung des ECE detailliert untersucht werden, wobei die signifi-
kant erhöhte elektrische Durchschlagsfestigkeit durch Nanokomposite eine große Rolle 
spielen kann.
94,178,179  
Des Weiteren wurde der Einfluss von unterschiedlichen Nano-
strukturen wie Nanopartikel, Nanotubes und Nanowires als Nanofüller in der Polymer-
Matrix untersucht und erhebliche Differenzen beim Einsatz dieser Nanostrukturen fest-
gestellt,
178
 sodass auch hier weiterer Forschungsbedarf besteht. Ein fortführender und 
interessanter Ansatz wäre die polymer-basierten Dickfilme als MLC-Systeme herzustel-
len, um die EC-Eigenschaften zu verbessern. 
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Outlook 2): Thermischer Transport von EC-Materialsystemen unter E-Feld 
Bei der Untersuchung des ECE spielt neben der Bestimmung der Entropie- und Tempe-
raturänderung eines Materials auch der thermische Transport für zukünftige Kühlan-
wendungen eine wichtige Rolle. Hierzu gibt es jedoch kaum experimentelle Daten. Zur 
Bestimmung des thermischen Transports von EC Materialien unter E-Feld kann die 
Light Flash Apparatur (LFA 467 – Netzsch) mit einer Modifizierung eingesetzt werden. 
Demzufolge wäre es möglich die thermische Leitfähigkeit von EC-Materialien feld- und 
temperaturabhängig zu untersuchen. Außerdem wird mit der modifizierten LFA 467 die 
Möglichkeit bestehen die spezifische Wärmekapazität cp von EC-Materialien unter E-
Feld zu charakterisieren. 
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7 Anhänge 
7.1 Anhang 1 
 LabVIEW Programm zur Vollautomatisierung des quasi-
adiabatischen Kalorimeters 
Die komplette EC-Messung mit dem quasi-adiabatischen Kalorimeters und die Steue-
rung einzelner Bauteile wird voll-automatisch mit einem LabVIEW Programm durchge-
führt. Als Referenz wurden zuerst vier einzelne Unterprogramme (in LabVIEW als Sub-
VI`s bezeichnet) geschrieben, die manuell einzelne Bereiche der Messung steuern kön-
nen:  
 Ventilsteuerung 
 Steuerung der Turbopumpe (Ein- und Ausschalten, Fluten der Kammer) 
 Temperaturerfassung der Probe mit Thermoelement und des Heizleiters mit 
Pt100 Sensor; Regelung des Heizleiters 
 Signalerzeugung am Funktions-Signalgenerator 
Anhand dieser Unterprogramme wird anschließend das vollautomatisierte Haupt-
programm für den Messprozess entwickelt. Abbildung 7.1 zeigt die Benutzeroberfläche 
des fertigen LabVIEW Programms. Die Benutzeroberfläche ist in sechs einzelnen Be-
reichen unterteilt:  
 Funktionsgenerator 
 Turbopumpe 
 Ventile 
 Strommessung 
 Temperaturkontroller 
 „Weitere Parameter“ 
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Abbildung 7.1 Benutzeroberfläche des LabVIEW Programms zur vollautomatisierten 
ECE-Messung mit quasi-adiabatischem Kalorimeter 
 
 Funktionsgenerator 
Dieses Programm wird ebenfalls für die ECE-Messungen mit der DSC eingesetzt und 
wurde bereits im Kapitel 4.3.2.4 erläutert. 
  
 Turbopumpe 
In diesem Feld werden die Einstellungen für die Turbopumpe getroffen. Hier kann das 
zuvor installierte Gerät gewählt, die Umdrehungszahl und der Status der Turbopumpe 
beobachtet werden. Die Anzeige für „Druck“ beschreibt den Atmosphärendruck in den 
Kammern. Der Druck wird mit der Pfeiffer PKR 251 Aktiv Pirani-Messröhre gemessen, 
die zwischen der Turbopumpe und den Ventilen der einzelnen Kammern platziert ist. In 
Abbildung 7.1 wird ein Zustand bei einer fortlaufenden ECE-Messung gezeigt. Dem-
nach sind die Ventile V2, V3 und V6 geöffnet. Der Druck der inneren, äußeren und der 
Glockenkammer beträgt in dem Fall 3,6 ∙ 10-5 mbar. Turbopumpenventilstatus (im Bild 
auf Off gestellt) und die Parameter rechts daneben beschreiben, wie die Kammern geflu-
tet werden, wenn alle Messschritte abgeschlossen sind und der Beflutungsmodus einge-
schaltet wird. 
 Anhang 1  205 
 Ventile 
In diesem Bereich werden die Schaltstellungen der elektrisch pneumatischen Ventile V1 
bis V6 geregelt. Das Öffnen und Schließen der Ventile erfordern eine konstante Druck-
luft und elektrischen Puls (0 V geschlossen und 24 V geöffnet), was mit einer NI-9472 
Schaltkarte im NI cDAQ 9188 Chassis geregelt wird.  
 
 Strommessung 
Hier wird wie bei ECE-Messungen mit der DSC der Strom während den Messungen 
aufgenommen und überwacht. 
 
 Temperaturkontroller 
Dieser Bereich ist für die Steuerung und Überwachung der Temperatur zuständig. Hier 
wird das zuvor installierte Gerät („Lakeshore“) ausgewählt, die Heizleistung überwacht, 
die Solltemperatur (Setpoint) und die Temperatur der äußeren Kammer und der Probe 
alle 100 ms in Graphen angezeigt. In Abbildung 7.1 wird das Beispiel mit manuell ein-
stellbaren Messtemperaturen angezeigt. Es können somit rechts in der Abbildung die 
gewünschten Solltemperaturen eingetragen werden. Das LabVIEW Programm wird 
diese Temperaturen nacheinander als Setpoints dem Temperaturkontroller weitergeben 
und ausführen. Wenn anstatt manueller Messtemperaturen die Temperaturen mit festen 
Intervallen ausgeführt werden sollen, ist dies mit dem Programm auch möglich, indem 
die Start- und die Endtemperatur mit einem festen Intervallschritt eingegeben wird. 
 
 „Weitere Parameter“ 
Der Bereich unten rechts wird als weitere Parameter bezeichnet.  
 „Fehler (Ausgang)“ protokolliert die möglichen Fehler, die während der Aus-
führung des Programms auftreten können. 
 „Zeit“ gibt die gesamte Programmlaufzeit an, nach der das Programm ausge-
führt wird. 
 „Vollautomatisierung (Ja/Nein)“ startet den vollautomatisierten Messvorgang, 
wenn es aktiviert ist (Ja). Anderenfalls bleibt das Programm im Standby-
Modus. Falls Vollautomatisierung aktiviert ist, dann können mit dem Button 
„Programmschritt überspringen“ einzelne Programmschritte manuell über-
sprungen werden. 
 „Messschritt“ gibt an, welcher Temperaturschritt derzeit ausgeführt wird. (im 
obigen Beispiel wird die erste Temperatur der manuellen Liste abgearbeitet.) 
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 „Programmschritt“ gibt die Info in welchem Messzutand sich das Programm be-
findet. Der Ablauf des Programms wurde mit einem Zustandsautomaten mit 25 
unterschiedlichen Zuständen realisiert. Der Programmablauf wird im nächsten 
Kapitel näher erläutert.  
 „Temperatursprung zu groß“ und „Strom zu groß“ sind zwei Sicherheitsmaß-
nahmen, die bei Aktivierung das gesamte Programm abbrechen. Das Programm 
wird gestoppt, wenn die aufgenommene Probentemperatur innerhalb von 100 
ms mehr als 3K sprungartig steigt. (Der Wert von 3K kann vor dem Programm-
start individuell eingestellt werden.) Dies kann beispielsweise auftreten, wenn 
das Thermoelement mit der Probe nicht sauber elektrisch-isolierend kontaktiert 
wird und somit die Hochspannung am Thermoelement und folglich am Tempe-
raturkontroller anliegt.  Die zweite Sicherheitsmaßnahme überwacht den Leck-
strom, der durch den elektrischen Schaltkreis fließt. Üblicherweise liegen die 
Werte des Leckstroms für ferroelektrische Proben im nA-Bereich. Falls die 
Probe jedoch wegen eines hohen E-Felds durchschlägt, kann es zu einem gro-
ßen Leckstrom und zur Erwärmung der Probe durch Joulesche Wärme kom-
men. Das Programm wird demnach abgebrochen, falls ein Leckstrom gemessen 
wird, der höher als 1 mA ist. 
 „Stop“ Button kann manuell das Programm abbrechen oder es wird durch die 
beiden oben genannten Sicherheitsmaßnahmen ausgelöst. Beim Abbruch des 
Programms wird der Funktions-Signalgenerator in den Standby-Modus versetzt 
und die Turbopumpe ausgeschaltet. 
 „3T, 3T (-5 min), 3T (-10 min)“ sind die Summen der letzten drei Temperatur-
werten zum jetzigen Zeitpunkt, vor 5 Minuten und vor 10 Minuten. Diese Pa-
rameter werden intern zur Temperaturstabilisierung verwendet, bevor der jewei-
lige Messvorgang ausgeführt wird. Diese drei Werte werden gewählt, um bei 
der Temperaturstabilisierung statische Schwankungen so klein wie möglich zu 
halten. 
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7.2 Anhang 2 
 EC-Messung der BZT-12 und BZT-20 Bulk Proben mit quasi-
adiabatischem Kalorimeter 
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Abbildung 7.2 Direkte EC-Temperaturänderung ∆TEC der Ba(Zr0.12Ti0.88)O3 (BZT-12) 
Bulk Probe in Abhängigkeit der Temperatur und den E-Feldern ∆E = 1, 1,5 und 2 
kV/mm. Gemessen mit dem quasi-adiabatischen Kalorimeter. 
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Abbildung 7.3 Direkte EC-Temperaturänderung ∆TEC der Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (BZT-20) 
Bulk Probe in Abhängigkeit der Temperatur und den E-Feldern ∆E = 1, 1,5 und 2 
kV/mm. Gemessen mit dem quasi-adiabatischen Kalorimeter. 
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7.3 Anhang 3 
 Feldratenabhängigkeit der BZT-20 Probe (Einzelmessungen mit der 
DSC) 
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Abbildung 7.4 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 
(BZT-20) Probe mit 0,05 kV/s in Abhängigkeit der Temperatur für die E-Felder ∆E = 1 
kV/mm, 1,5 kV/mm und 2 kV/mm. 
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Abbildung 7.5 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 
(BZT-20) Probe mit 0,1 kV/s in Abhängigkeit der Temperatur für die E-Felder ∆E = 1 
kV/mm, 1,5 kV/mm und 2 kV/mm. 
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Abbildung 7.6 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 
(BZT-20) Probe mit 0,5 kV/s in Abhängigkeit der Temperatur für die E-Felder ∆E = 1 
kV/mm, 1,5 kV/mm und 2 kV/mm. 
0 20 40 60 80
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
 1 kV/mm
 1.5 kV/mm
 2 kV/mm
BZT-20 mit 100 kV/s 
 

T
E
C
 [
K
]
Temperatur [°C]
 
Abbildung 7.7 Direkt gemessene EC-Temperaturänderung ∆TEC der Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 
(BZT-20) Probe mit 100 kV/s in Abhängigkeit der Temperatur für die E-Felder ∆E = 1 
kV/mm, 1,5 kV/mm und 2 kV/mm. 
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Abbildung 7.8 (a) DSC-Response der BZT-20 Probe bei T = 70 °C mit unterschiedli-
chen Feldraten beim Anlegen des E-Felds (100 kV/s, 20 kV/s, 0,2 kV/s, 0,02 kV/s, 0,01 
kV/s, 0,005 kV/s und 0,002 kV/s). Das Entfernen des E-Felds erfolgte bei allen Experi-
menten mit 100 kV/s. (b) Die spezifischen Enthalpieänderungen (Flächen unter den 
Peaks von (a)) der BZT-20 Probe beim Anlegen und Entfernen des E-Felds mit den un-
terschiedlichen Feldraten. 
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